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resumo 
 
 
O vinho é uma das bebidas mais consumidas em todo o Mundo. Como tal 
há uma grande preocupação em conhecer e melhorar as suas 
características, mas para atingir esse objectivo é necessário perceber quais 
os factores que afectam as propriedades do vinho. 
 
Esta dissertação apresenta a validação de um método de análise multi-
elementar, para vinhos de mesa (conteúdo em etanol entre 9 e 15% v/v), 
usando um ICP-MS (Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo). 
Validaram-se os seguintes elementos: lítio, berílio, boro, sódio, magnésio, 
alumínio, fósforo, potássio, cálcio, manganês, ferro, cobalto, níquel, cobre, 
zinco, arsénio, selénio, rubídio, estrôncio, molibdénio, cádmio, bário, 
chumbo e urânio. 
 
Validou-se também por ICP-AES (Espectrometria de Emissão Atómica por 
Plasma Acoplado Indutivamente), para efeitos de comparação com o ICP-
MS, um método de análise para lítio, boro, sódio, magnésio, alumínio, 
fósforo, potássio, cálcio, manganês, ferro, níquel, cobre, zinco, rubídio, 
estrôncio e molibdénio em vinhos de mesa. 
 
Analisaram-se vinte elementos, após validação, em vinhos brancos e tintos, 
num total de 85 amostras, provenientes de quatro regiões de Denominação 
de Origem Controlada de Portugal: Alentejo, Bairrada, Dão e Vinhos Verdes. 
Os resultados foram tratados através de análise estatística multivariada e 
relacionou-se os teores de alguns elementos nos vinhos de acordo com três 
factores: cor do vinho, região de origem e casta. Os resultados obtidos 
indicam que os vinhos brancos apresentam teores mais baixos para a 
maioria dos elementos tornando possível a distinção destes dos vinhos 
tintos. Representando graficamente os teores dos elementos dos vinhos, 
verificou-se que vinhos da mesma região tendem a agrupar-se. Observa-se 
também que vinhos monovarietais da mesma região DOC, ainda que sendo 
de diferentes castas, não revelam diferenças significativas entre si.  
 
Este tipo de análise também pode ser usado para verificar se as 
concentrações dos elementos respeitam os limites impostos pela legislação 
Portuguesa devido ao potencial toxicológico de alguns elementos. Verificou-
se que todos os vinhos analisados cumprem os limites legais e não 
apresentam perigos toxicológicos ao nível da concentração de metais.  
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abstract 
 
Wine is one of the most consumed beverages in the World. As such there is 
a great concern to know and improve its characteristics, but to achieve this 
goal it is necessary to understand which factors affect the properties of wine. 
 
This dissertation presents the validation of a method of multi-elemental 
analysis for table wine (ethanol content between 9 and 15% v/v) using an 
ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectroscopy).The following 
elements were validated: lithium, beryllium, boron, sodium, magnesium, 
aluminum, phosphorus, potassium, calcium, manganese, iron, cobalt, nickel, 
copper, zinc, arsenic, selenium, rubidium, strontium, molybdenum, cadmium, 
barium, lead and uranium. 
 
Used the validated method in ICP-MS as reference method in validation of a 
method of elemental analysis of table wines, using an ICP-AES (inductively 
coupled plasma atomic emission spectroscopy). Was validated the following 
elements: lithium, boron, sodium, magnesium, aluminum, phosphorus, 
potassium, calcium, manganese, iron, nickel, copper, zinc, rubidium, 
strontium and molybdenum. 
 
There were twenty validated elements analyzed white and red wines, in a 
total of 85 samples from four regions DOC (Controlled Denomination of 
Origin) of Portugal: Alentejo, Bairrada, Dão and Vinhos Verdes. Through 
multivariate statistical analysis, was associated with the levels of some 
elements in wine according to three factors: color of wine, region of origin 
and yeast. The white wines have lowers levels of most of the elements 
making it possible to distinguish the red wines.  
Graphically representing the contents of wine elements, it was possible to 
verify found that wines from the same region tend to group together. 
It can also appears that mono-variety wines from the same region DOC, 
despite being from different yeasts, do not reveal significant differences 
between them. 
 
This type of analysis can also be used to verify if element concentrations 
obey the limits imposed by the Portuguese legislation due to the potential 
toxicity of some elements. All analyzed wines met the legal limits and do not 
present any danger concerning toxic metal level. 
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INTRODUÇÃO 
 
1. O VINHO 
O vinho é uma amostra complexa que contém uma grande variedade de compostos 
orgânicos e inorgânicos em solução aquosa de etanol. As principais substâncias dissolvidas são 
iões inorgânicos, ácidos orgânicos, polifenóis, álcoois poli-hidroxilados, proteínas, aminoácidos e 
polissacarídeos (Ebeler, 2001; Pyrzynska, 2004). Os compostos fenólicos não contribuem apenas 
para as características sensoriais do vinho, tal como a cor, aroma e adstringência, mas também 
podem funcionar como antioxidantes e quelantes de metais (Peña-Neira et al., 2000). O ácido em 
maior quantidade no vinho é o ácido tartárico. Existem outros ácidos, tais como o cítrico, málico, 
láctico, fumárico e acético. A glucose e a frutose são os açúcares maioritários na uva e são usados 
pelas leveduras durante a fermentação do vinho para produção de etanol (Pyrzynska, 2004). 
A crescente preocupação em relação à exposição humana a diferentes metais tem 
impulsionado o estudo do conteúdo de metais em alimentos e bebidas. Em alguns países o vinho 
pode representar mais de 12 % da ingestão diária de bebidas, assim, o vinho pode ser uma fonte 
importante de diversos iões metálicos (Pyrzynska, 2004). 
A análise dos elementos presentes no vinho tem vários objectivos, de entre os quais se 
destaca a sua possível toxicidade, em caso de ingestão excessiva, a avaliação do efeito nas 
propriedades organolépticas e a identificação da origem geográfica do vinho. 
 
1.1. Identificação da origem geográfica do vinho considerando o conteúdo 
de alguns elementos 
O vinho é uma das bebidas alcoólicas mais consumidas em todo o mundo e tem havido 
uma crescente preocupação na sua qualidade por parte dos vitivinicultores, vendedores e 
consumidores. A qualidade do vinho está ligada à região de crescimento das uvas e, por vezes, 
tem havido tentativas de fraudes. A análise de alguns elementos pode estabelecer uma ligação 
entre o vinho e a sua origem geográfica (Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004; Thiel et al., 2004). No 
entanto, práticas agrícolas, mudanças climáticas, poluição e processos de vinificação podem 
mudar as concentrações dos elementos e descaracterizar a ligação entre a composição elementar 
do vinho e do solo (Catarino et al., 2008; Pohl, 2007). 
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1.2. Origem dos diferentes elementos presentes no vinho 
 As origens dos diferentes elementos presentes no vinho podem-se dividir em dois grupos: 
as origens naturais e as contaminações. 
 A principal origem natural dos elementos é o solo em que a vinha cresce. Os elementos 
são absorvidos, na sua maioria, através da raiz e passam para a uva e por fim para o vinho. A 
concentração dos vários elementos está também ligada à maturidade das uvas, variedade e 
condições climáticas durante o crescimento da uva (Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004). 
As contaminações que contribuem para as concentrações dos elementos no vinho podem 
ocorrer durante o crescimento da uva ou durante o processo de vinificação. As contaminações 
que ocorrem durante o crescimento das uvas podem ser classificadas como geogénica (originária 
do solo), causadas por práticas agrícolas ou a poluição ambiental. As contaminações que ocorrem 
no processo de vinificação devem-se principalmente ao prolongado contacto do vinho com os 
materiais e equipamentos usados na vinificação e armazenamento do vinho (Catarino et al., 2008; 
Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004). 
A composição do vinho durante a fermentação, maturação e armazenamento não é 
estável, havendo também perdas de alguns elementos em forma de sais precipitados ou 
consumidos pelas leveduras durante a fermentação. Durante a clarificação e estabilização dos 
vinhos também pode haver perdas significativas de alguns elementos (Catarino et al., 2008; Pohl, 
2007; Pyrzynska, 2004). 
 
1.3. Tipos de vinhos 
Existem cinco tipos distintos de vinhos: os vinhos tintos, os brancos, os rosés, os 
espumantes e os vinhos fortificados (Dias et al., 2005) [1, 2, 3]. As suas diferenças derivam do tipo 
de casta do qual provêm e do tipo de procedimento usado durante o seu fabrico (processo de 
vinificação). 
Vinho tinto 
O vinho tinto é a bebida resultante da fermentação do suco ou mosto extraído de uvas 
tintas no qual é imperativo que haja maceração com a finalidade de se atribuir cor, aroma e sabor 
ao vinho. A maceração é o contacto mais ou menos prolongado do mosto com as partes sólidas 
(película, polpa e grainha) após o esmagamento e/ou desengace por maceração. 
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Vinho branco 
O vinho branco é obtido através de uvas que podem ser brancas ou tintas desde que as 
películas não entrem em contacto com o mosto, ou seja, o tempo de maceração deve ser curto, 
no caos das brancos, ou não haver maceração no caso das tintas. 
Vinho verde 
O vinho verde pode ser tinto ou branco, mas devido à sua acentuada acidez pode ser 
considerado como uma categoria distinta, pois tem uma concentração de ácido málico superior 
ao que é frequente encontrar noutras regiões de Portugal. De frisar que a designação de verde 
nada tem a ver com o estado de maturação das uvas, que são sempre colhidas maduras, ou com a 
cor do vinho, mas somente com a sua acidez elevada a fazer lembrar uvas imaturas. 
 
1.4. Designações oficiais 
Um vinho com Denominação de Origem Controlada é um vinho originário e produzido 
numa região de origem. As suas características devem-se essencialmente ao meio geográfico 
envolvente, incluindo os factores naturais e humanos que o condicionam. Para beneficiar de uma 
Denominação de Origem Controlada, todo o processo de produção do vinho é sujeito a um 
controlo rigoroso em todas as suas fases, desde a vinha até ao consumidor. As castas utilizadas, os 
métodos de vinificação, as características organolépticas são apenas alguns dos elementos cujo 
controlo permite a atribuição desse direito, cabendo às Comissões Vitivinícolas Regionais 
proceder a esse controlo de forma a garantir a genuinidade e qualidade dentro de cada uma das 
regiões demarcada [4]. 
Os vinhos destinados ao consumo humano que não se enquadram nas designações que se 
seguem são considerados vinhos de mesa. 
Vinho de Qualidade Produzido em Região Determinada 
A designação Vinho de Qualidade Produzido em Região Determinada (VQPRD) é uma 
designação comunitária que engloba todos os vinhos classificados como DOC (Denominação de 
Origem Controlada) e IPR (Indicação de Proveniência Regulamentada) [2]: 
 A Denominação de Origem Controlada (DOC) é uma designação atribuída a vinhos cuja 
produção está tradicionalmente ligada a uma região geograficamente delimitada e sujeita a 
um conjunto de regras consignadas em legislação própria (características dos solos, castas 
recomendadas e autorizadas, práticas de vinificação, teor alcoólico, tempo de estágio, etc.). 
Obtiveram este estatuto as mais antigas regiões produtoras de vinhos. 
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 A Indicação de Providência Regulamentada (IPR) é uma designação utilizada para vinhos que, 
embora gozando de características particulares, terão de cumprir, num período mínimo de 5 
anos, todas as regras estabelecidas para a produção de vinhos de grande qualidade para 
poderem, então, passar à classificação de DOC. 
Vinho Regional 
 
São classificação como vinhos regionais os vinhos de mesa com Indicação Geográfica. 
Trata-se também, de vinhos produzidos numa região específica, cujo nome adoptam, elaborados 
com uvas provenientes dessa região (no mínimo em 85%) e de castas identificadas como 
recomendadas e autorizadas, sujeitos também a um sistema de certificação.  
 
1.5. Limites legais 
 Devido a alguns elementos serem tóxicos em elevadas concentrações para o ser humano, 
houve a necessidade de impor limites máximos admissíveis em muitos alimentos, incluindo o 
vinho. 
 Os limites máximos que fazem parte da legislação Portuguesa para o vinho são 
apresentados na Tabela 1. 
Tabela 1 – Limites analíticos para alguns elementos no vinho de acordo com a legislação 
Portuguesa [2]. 
 
 
 
 
Parâmetro Nº atómico Valor Paramétrico
Cobre 29 1 mg/L
Chumbo 82 0,2 mg/L
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2. OBJECTIVOS 
Devido à crescente preocupação com a garantia de qualidade e genuidade de alimentos 
para consumo humano, têm-se desenvolvido novas metodologias (rápidas, fiáveis e baratas) de 
controlar e certificar a origem dos produtos alimentares. 
O presente trabalho foi realizado no Laboratório Central de Análises da Universidade de 
Aveiro e teve como principal objectivo validar e implementar um método de quantificação de 
vinte e quatro elementos (Li, Be, B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, 
Cd, Ba, Pb e U) em vinhos usando a Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo (ICP-
MS) e um método de quantificação de dezasseis elementos (Li, B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Ni, 
Cu, Zn, Rb, Sr e Mo) em vinhos usando a Espectrometria de Emissão Atómica por Plasma Acoplado 
Indutivamente (ICP-AES). Após a validação dos dois métodos, foi efectuada a sua comparação 
com o objectivo de identificar vantagens e desvantagens de cada um. 
Outro objectivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de distinguir amostras de vinho 
através da sua análise por ICP-MS. Assim, foram realizadas análises a 85 vinhos provenientes de 
quatro regiões DOC (Alentejo, Bairrada, Dão e Vinhos Verdes) e foi avaliada a influência do solo, 
da cor do vinho e da região nas concentrações de vários elementos. Utilizaram-se técnicas de 
análise estatística multivariada sobre os resultados obtidos para relacionar as amostras de acordo 
com estas características. 
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3. ESPECTROMETRIA DE MASSA ACOPLADA A PLASMA INDUTIVO – ICP-MS 
3.1. Introdução 
O equipamento usado neste trabalho foi um ICP-MS THERMO X Series (Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry) com um nebulizador Burgener (1mL/min) e cones de níquel, 
que se encontra no Laboratório Central de Análises da Universidade de Aveiro desde Dezembro 
de 2004. Os parâmetros de operação do equipamento podem ser consultados no Anexo I. 
O ICP-MS (Figura 1) é um instrumento analítico multi-elementar, com menores limites de 
detecção e uma gama dinâmica de concentrações muito alargada, quando comparado com outras 
técnicas de análise multi-elementar. O equipamento oferece elevada produtividade (nº de 
amostras analisadas vs tempo) e torna-se bastante vantajoso em análises com elevado número de 
amostras e/ou elementos. Permite ainda fazer determinações isotópicas e acoplar outros 
instrumentos, como por exemplo a cromatografia líquida (Hennerbruder et al., 2004 ; Vogl et al., 
1997). Alguns estudos revelam ainda a possibilidade de usar métodos de pré concentração de 
amostra, como micro-colunas ou extracção em fase sólida (Hennebruder et al., 2004; Moldovan et 
al., 2003; Gonzalez et al., 2005; Chen et al., 2006). 
 
Figura 1 - Esquema de um ICP-MS [5] 
Nestes equipamentos, o plasma é uma pequena nuvem quente de gás árgon, entre 6000K 
e 10000K e parcialmente ionizada (aproximadamente 1%). O plasma é sustentado por um campo 
de radiofrequências. A amostra chega ao plasma como um aerossol. Contudo, as amostras são 
líquidas e, para serem convertidas num aerossol usa-se um nebulizador. No plasma, o solvente da 
amostra é totalmente evaporado e os compostos presentes são decompostos nos seus átomos 
constituintes (dissociação, atomização). Os átomos de analito são, na maioria dos casos, 
praticamente todos ionizados. 
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No espectrómetro de massa os iões são separados e os elementos identificados de acordo 
com a sua razão massa/carga (mr/z) sendo a concentração do elemento proporcional ao número 
de iões (mr é a massa relativa para uma espécies de átomos e z o número de carga). A separação 
dos iões é proporcionada por um quadrupolo e a detecção por um multiplicador de electrões. O 
factor de proporcionalidade entre resposta e concentração de analito diz respeito apenas a uma 
fracção dos átomos de analito que são aspirados até ao detector na forma de iões. O factor de 
proporcionalidade é determinado pela análise de soluções de calibração (ISO 17294, 2005; EPA, 
1994a; EPA, 1994b). 
Um espectrómetro de massa (MS) com um sistema de plasma acoplado indutivamente 
(ICP) permite uma análise multi-elementar e isotópica. O espectrómetro é capaz de varrer uma 
gama de massas de 5 mr/z (AMU) a 250 mr/z (AMU) (Lítio a Urânio), com uma resolução não 
inferior a uma diferença de 1 mr/z (AMU) entre picos e de 5% relativamente à altura do pico (ISO 
17294, 2005). 
3.2. Principais constituintes do ICP-MS 
A introdução no plasma de soluções a serem analisadas é feita com uma bomba 
peristáltica e com o auxílio de um nebulizador e de uma câmara de nebulização. A bomba 
peristáltica permite que a amostra seja aspirada até ao nebulizador e a solução é nessa altura, 
convertida num aerossol, recorrendo a um fluxo de gás (árgon). 
A bomba peristáltica tem velocidades variáveis e é necessária para conduzir as soluções 
até ao nebulizador e remover, da câmara de nebulização, a fase líquida que não é analisada. A 
utilização da bomba peristáltica deve ser feita de forma adequada, tirando partido das 
potencialidades da peça como rotação e velocidade, para controlar o consumo de amostra. A 
quantidade de solução que é aspirada varia entre 0,1 e 1,5 mL/min. No presente trabalho a 
bomba peristáltica suporta três tubos: o que aspira amostra até ao T misturador e segue para o 
nebulizador; o de padrão interno que aspira amostra até ao T misturador e segue para o 
nebulizador e o de esgoto que aspira amostra restante do aerossol desde a câmara de 
nebulização até ao esgoto (ISO 17294, 2005; EPA, 1994b). 
O gás utilizado é o árgon e este deve ter pureza superior a 99,995%. Neste equipamento é 
necessário gás para o nebulizador (introdução de gás), gás auxiliar e gás para o plasma. Os 
diferentes fluxos de gás devem ser bastante estáveis, particularmente no gás do nebulizador. 
O nebulizador promove o fluxo de solução estimulado por um fluxo de gás adicionado na 
vertical. A solução é nebulizada a uma velocidade linear elevada, num orifício de diâmetro muito 
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reduzido. Este tipo de nebulizadores, usado neste trabalho, foi desenvolvido para soluções com 
concentração relativamente elevada de matéria dissolvida e/ou com partículas suspensas (ISO 
17294, 2005; EPA, 1994b). Para criar e desfazer a pressão na câmara de nebulização, as gotas do 
aerossol não drenadas, devem ser removidas através de um tubo de dreno utilizando pressão 
hidrostática ou através da bomba peristáltica (caso do presente trabalho) (EPA, 1994b,ISO 17294, 
2005). 
A tocha consiste em três tubos concêntricos e que podem ser estruturados como uma 
peça única ou em unidades independentes. O material de construção é geralmente o quartzo. A 
sua extremidade tem entre 4 e 5 mm. A tocha é geralmente colocada num compartimento de 
metal separado. Este compartimento deve estar ligado a um sistema de exaustão (extracção) por 
causa da produção de calor e de gases perigosos (incluindo ozono). O metal do compartimento 
protege os utilizadores e o instrumento (electrónica) contra a radiação de altas-frequências que é 
gerada a partir da espiral e contra a radiação ultravioleta do plasma. Existe ainda uma janela 
coberta de vidro negro para proteger os olhos dos observadores da emissão de radiação intensa 
do plasma, mas permitindo a visualização do plasma. 
O gerador de radiofrequências suporta o plasma, e para isso fornece uma corrente 
alternada com frequência entre 27MHz e 56MHz e uma potência entre 0,6 kW e 2 kW. 
Geralmente, são usados geradores de estado sólido, estando disponíveis dois tipos: cristais 
controlados e de livre oscilação. 
Os iões são transferidos do plasma para o espectrómetro através da interface. A interface 
consiste em dois cones arrefecidos, designados por “sample cone” e “skimmer cone”, num 
sistema com bomba de vácuo entre eles e a câmara de expansão. Durante a análise, a pressão na 
câmara de expansão é mantida entre 102 Pa a 103 Pa. O gás que contem os iões é amostrado para 
o canal central do plasma, onde um jacto supersónico é formado. A parte central deste jacto flúi 
até junto de um orifício “skimmer cone”, em vácuo (aproximadamente 10-2 Pa) até ao sistema de 
lentes. 
O sistema de lentes consiste numa lente de iões, por exemplo, um cilindro metálico ou 
uma placa metálica com um orifício, ou uma série de lentes iónicas fortes e juntas. As partículas 
neutras não desejadas são removidas pelo sistema de bombas de vácuo [(ISO 17294, 2005)]. Os 
fotões emitidos pelo plasma, iões e partículas neutras também entram no sistema de lentes. Para 
minimizar o número de fotões a embater no detector, é colocada uma ou mais placas de metal no 
eixo central, para evitar um aumento do sinal de ruído de fundo. 
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Na maioria dos ICP-MS a separação dos iões deve-se a um quadrupolo localizado no 
espectrómetro num compartimento em vácuo (< 2×10-3 Pa). O analisador de massa quadrupolo 
consiste em quatro cilindros num círculo ou em hipérbole, em metal, paralelos dois a dois, com 
cerca de 20 cm onde é aplicada corrente contínua (DC) e potenciais de radiofrequência (RF) (EPA, 
1994b, ISO 17294, 2005). 
Os iões são introduzidos até ao eixo central e início dos cilindros. Uma combinação 
específica de aplicação de corrente contínua, e uma dada amplitude de radiofrequências, RF, 
provoca nos iões com valor específicos de mr/z, uma determinada trajectória entre os cilindros. 
Os iões com baixo ou elevado valor de mr/z batem nos cilindros e são neutralizados. Por isso o 
quadrupolo actua como um filtro de massa. Uma característica importante de qualidade do 
quadrupolo é a relativa sensibilidade e baixo custo, tendo como desvantagem uma baixa 
resolução. A sensibilidade do valor de abundância é de 106 para mr/z baixa e de 108 para mr/z 
elevada. 
O sistema de detecção consiste num eléctrodo (conversor dínodo), num multiplicador de 
electrões com dinodos discretos e num pré-amplificador. A influência da voltagem negativa 
elevada faz com que os iões existentes no analisador sejam convertidos no dínodo, resultando um 
aumento de electrões. Estes electrões serão duplicados, no primeiro dínodo do multiplicador de 
electrões, como consequência da presença deste. Consequentemente, estes electrões embatem 
do dinodo seguinte, onde os iões resultam num pulso de aproximadamente 108 electrões. O 
sucesso dos dinodos é progressivamente menor para voltagens negativas. O pulso é processado 
usando um pré-amplificador (EPA, 1994b, ISO 17294, 2005). O máximo de contagens no sistema é 
de 2×106 a 2×104cps (contagens, ou pulsos por segundo) e é determinado por dois factores. O 
primeiro é o fluxo de corrente que o detector consegue suportar e o segundo factor é o tempo de 
resposta ou tempo de vida do detector e o tempo decorrido depois do registo do sinal enquanto o 
detector não está disponível para registar o novo pulso. Se o tempo interno entre o varrimento e 
a detecção de dois iões for inferior ao tempo de vida, o segundo ião é detectado. Em 
instrumentos modernos o tempo de resposta é normalmente entre 10 ns e 20 ns. Existe uma 
correcção automática que deve ser levada em conta para corrigir a não linearidade causada pelo 
tempo de vida. O próprio software do ICP-MS normalmente utilizado tem esta correcção já 
implementada. O ruído deste tipo de detectores é bastante baixo, normalmente 1 cps ou inferior. 
O tempo de vida de um dínodo discreto ou de detectores idênticos é limitado, geralmente entre 1 
a 2 anos. Durante esse tempo o detector vai decrescendo o sinal e tem de se ir aplicando uma 
voltagem cada vez maior, de forma a restabelecer a sensibilidade original. 
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4. ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO ATÓMICA POR PLASMA ACOPLADO 
INDUTIVAMENTE – ICP-AES 
 
4.1. Introdução 
O equipamento usado neste trabalho foi um ICP-AES JOVIN YVON Activa-M (Inductively 
Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy), que se encontra no Laboratório Central de 
Análises da Universidade de Aveiro desde Abril de 2008. Os parâmetros do equipamento podem 
ser consultados no Anexo I. 
O ICP-AES é uma técnica utilizada para a determinação quantitativa de metais em níveis 
de concentração maiores (%) e menores (mg/L ou μg/L) numa ampla variedade de amostras, tais 
como rochas, solos/sedimentos, águas, aço e ligas, organismos e alimentos. 
O ICP-AES baseia-se no facto dos electrões do átomo, quando são excitados a estados de 
energia mais elevados, ao regressarem do estado excitado para o estado fundamental emitirem 
energia a um dado comprimento de onda característico (Murray et al., 2000). 
No plasma as amostras são transportadas em forma de aerossol e sofrem uma sequência 
de processos físico-químicos, tais como desolvatação, vaporização, dissociação e atomização. Em 
seguida, a luz emitida é filtrada e separada por região do espectro (difractada por redes de 
difracção). Cada região do espectro está associada a uma transição electrónica e as intensidades 
luminosas são medidas, uma vez que são proporcionais à concentração do(s) elemento(s) em 
estudo (Skoog et al., 2000).  
Um átomo apresenta um grande número de níveis de energia possíveis. Para obtermos 
um espectro de emissão é necessário que haja uma transição electrónica de um nível de energia 
elevado para um nível mais baixo. A técnica de emissão atómica mede a energia que é emitida 
quando um electrão passa de um nível superior para um nível mais baixo de energia. A energia é 
transferida para o átomo através de mecanismos de colisão com outra partícula resultando na 
excitação do átomo (Boss et al., 1997; Murray et al., 2000). A energia é emitida na forma de luz 
com um determinado comprimento de onda, ou mais especificamente na forma de um fotão com 
determinada frequência. (Boss et al., 1997). 
 
4.2. Principais componentes do ICP-AES 
O ICP-AES é constituído pelos seguintes componentes: gerador de radiofrequências (RF), 
indutor para formar o plasma, tocha, sistema de introdução de amostra (inclui nebulizador, 
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câmara de nebulização e injector), colimador (lentes e espelhos), sistema de dispersão e um 
detector. 
No ICP-AES a fonte é constituída por um queimador, que consiste em 3 tubos de quartzo 
concêntrico pelos quais fluem correntes de árgon. A ionização do árgon é iniciada por uma faísca 
de um “Tesla Coil”. Os iões resultantes interagem com um campo magnético, o qual é produzido 
por uma serpentina de indução. A temperatura de formação do plasma é suficientemente alta 
para requerer isolamento térmico. Este isolamento é realizado através de um fluxo de árgon à 
volta das paredes do tubo (Boumans, 1987). 
O fenómeno de emissão ocorre no plasma. O gás usado, árgon, tal como todos os gases 
raros, é monoatómico, quimicamente inerte e apresenta uma elevada energia de ionização (15,6 
eV). Outras vantagens da utilização árgon são: emissão de um espectro relativamente simples 
produzindo pouca interferência espectral na emissão; capacidade de atomizar, ionizar e excitar 
uma grande parte dos elementos da tabela periódica; baixo custo relativamente a outros gases 
raros já que este é mais abundante (1% da composição do ar) (Boumans, 1987).  
Na Figura 2 estão representados os componentes maioritários do ICP-AES. 
 
Figura 2 – Componentes maioritários do ICP-AES (Boss et al., 1997). 
 
A luz que é emitida é dirigida para as redes de difracção, as quais dispersam o feixe 
policromático de luz nos comprimentos de onda que o constituem. A rede de difracção contém 
diversos sulcos, onde cada um dispersa a luz incidente num ângulo largo, havendo uma relação 
directa entre o comprimento de onda e o ângulo de difracção. Desta forma, os comprimentos de 
onda atómicos individuais podem ser separados. O efeito é idêntico ao que se observa pelo arco-
íris, onde cada comprimento de onda individual (cores) pode ser separado (Boumans, 1987). O 
espectrómetro vai separar a radiação emissora em linhas espectrais, onde cada linha espectral é 
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atribuída a um elemento presente na amostra. Medindo a intensidade das linhas espectrais 
seleccionadas, o espectrómetro dá informação quantitativa da concentração de cada elemento 
presente na amostra (Boumans, 1987). 
Existem dois tipos de espectrómetros, os espectrómetros simultâneos – policromáticos, e 
os espectrómetros sequenciais – monocromáticos. Os policromáticos têm cerca de 30 canais que 
podem medir diferentes comprimentos de onda ao mesmo tempo, o que torna a análise mais 
rápida comparada com os espectrómetros monocromáticos, que conseguem detectar apenas um 
comprimento de onda de cada vez.  
Cada um dos componentes do ICP-AES pode afectar diferentes características analíticas, 
tais como, repetibilidade, precisão, estabilidade, interferências, selectividade e limite de detecção 
(Tabela 2) (Murray et al., 2000) [6]. 
Tabela 2 - Efeitos dos componentes do ICP-AES nos parâmetros analíticos [6]. 
 
Pela Tabela 2, podemos inferir que a repetibilidade pode ser degradada devido a diversos 
factores, tais como, falta de estabilidade do gerador RF, flutuação no transporte do aerossol 
(nebulização), tempo de integração insuficiente favorecendo o ruído instrumental ou pelo ruído 
no fotomultiplicador causado por utilização de larguras de banda inadequadas do sistema de 
dispersão [6]. 
A falta de estabilidade pode ser causada pela alteração na potência aplicada ou por 
flutuações no fluxo de gás. Outras fontes que podem causar perda de reprodutibilidade são a 
obstrução parcial do nebulizador, temperatura da câmara de nebulização e a deposição de 
contaminantes no tubo do injector [6]. 
A boa selectividade é devida, essencialmente, à resolução do sistema de dispersão, o qual 
pode ser degradado pela alteração da posição dos componentes ópticos (por exemplo causada 
por vibração [6]. 
Um bom limite de detecção pode ser conseguido apenas se cada parte constituinte do 
sistema do ICP-AES for operado nas condições ideais. O limite de detecção depende do desvio 
padrão relativo, de flutuações no ruído de fundo e da razão sinal/ruído [6]. 
Gerador Nebulização Ópticas Detecção
Repetibilidade x x x x
Precisão x
Estabilidade x x x
Interferências x x
Selectividade x
Limite de detecção x x x x
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5. VALIDAÇÃO DE MÉTODOS 
5.1. Introdução 
“A primeira e trivial razão da existência de um laboratório químico é a necessidade de 
obter resultados de análises químicas. No entanto, esta missão só será satisfatoriamente 
cumprida se os resultados produzidos tiverem a qualidade adequada ao uso que lhes vai ser 
dado” (Guia RELACRE nº 13, 2000). 
A respeito da adequação do rigor dos resultados à qualidade pretendida, convém frisar 
que esse rigor não deve ser nem demasiadamente baixo nem demasiadamente elevado, pois 
neste último caso os custos aumentariam desnecessariamente. 
Em virtude da exigência ser cada vez maior, para exprimir resultados de ensaios e análises 
de uma forma consistente, verifica-se uma crescente necessidade de obter dados analíticos 
comparáveis, que não apresentem qualquer dúvida razoável com respeito à sua exactidão e que 
possuam uma precisão adequada para a finalidade a que se destinam. O primeiro passo para a 
obtenção de resultados analíticos confiáveis está na validação do método analítico escolhido. É 
fundamental que os laboratórios disponham de meios e critérios objectivos para demonstrar, 
através de validação, que os métodos de ensaio que executam conduzem a resultados 
satisfatórios. Se um método existente for modificado para atender aos requisitos específicos, ou 
um método totalmente novo for desenvolvido, o laboratório deve assegurar que as características 
de desempenho do método atendem aos requisitos para as operações analíticas desejadas. Ao 
empregar métodos de ensaios químicos emitidos por organismos de normalização, organizações 
reconhecidas na sua área de actuação ou publicações em livros e/ou periódicos de grande 
credibilidade na comunidade científica, o laboratório necessita de demonstrar que tem condições 
de operar de maneira adequada, dentro das condições específicas existentes nas suas instalações, 
antes de implementá-los (Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996; Guia RELACRE nº7, 
1996; Guia RELACRE nº9, 1998). 
Por definição da ISO 9000, validação é a comprovação, através do fornecimento de 
evidência objectiva, de que os requisitos para uma aplicação ou uso específicos pretendidos, 
foram atendidos. Quando um método é desenvolvido, por um organismo de normalização (Eaton 
e tal. 1995) de outras organizações e são aceites pelo sector técnico em questão, diz-se que é um 
método normalizado. 
As normas internacionais e o sistema da qualidade (ISO/IEC 17025) requerem a validação 
de métodos analíticos e a documentação do trabalho de validação para a obtenção de resultados 
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confiáveis e adequados ao uso pretendido. Existem portanto fortes razões legais, técnicas e 
comerciais, que justificam a validação de métodos analíticos. 
Uma validação deve ser um processo contínuo revelando-se normalmente bastante 
moroso, porque requer não só uma quantidade considerável de análises (consumindo tempo no 
laboratório), como também implica um elaborado processo de tratamento de dados, obrigando a 
um tratamento estatístico rigoroso (Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996; Guia 
RELACRE nº7, 1996; Guia RELACRE nº9, 1998). 
Um método de ensaio químico, nas condições em que é praticado, tem de ter as 
características necessárias para a obtenção de resultados com a qualidade exigida. Quando se 
pretende avaliar um método interno de ensaio a entidade terá de efectuar a sua descrição, 
caracterização e incluir todos os registos obtidos. Avaliando o grau de exigibilidade requerido para 
o método interno, será necessário realizar alguns estudos de validação antes de o colocar em 
rotina, durante a sua implementação ou sempre que ocorra uma alteração relevante do mesmo 
(Guia RELACRE nº7, 1996). 
Cabe ao laboratório analisar quais os parâmetros a incluir no seu plano de validação, 
perante o tipo de metodologia em questão. O processo de validação envolve o estudo de 
parâmetros por avaliação directa e por avaliação indirecta e deverá pelo menos abranger as 
partes ou alterações cuja validação não tenha sido feita por um organismo reconhecido (Guia 
RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996). 
5.2. Avaliação indirecta 
Especificidade e selectividade 
A especificidade e a selectividade estão relacionadas com a capacidade de detecção. Por 
especificidade trata-se da descriminação do analito relativamente a outras substâncias, 
eventualmente presentes na amostra a analisar, ou seja, quando oferece garantias que a 
grandeza medida provém apenas do analito. Por sua vez, selectividade entende-se a capacidade 
de um método identificar e distinguir um analito em particular numa mistura complexa, sem 
interferência dos outros componentes. Assim, será necessário averiguar a possível interferência 
de outras substâncias eventualmente presentes na amostra, utilizando para o efeito uma amostra 
complexa (multi-componentes). 
 Para avaliar as interferências poder-se-á realizar um teste de recuperação utilizando uma 
série de amostras, com a mesma matriz, em que apenas varia a concentração do analito em 
proporções bem conhecidas e ao longo de toda a gama de trabalho. Um método analítico pode 
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ser considerado aplicável (específico e selectivo) quando na prática e após a realização de testes 
de recuperação (cálculo da percentagem de recuperação), se verificar que as taxas de 
recuperação são entre 80 e 120% (Eaton e tal., 1995; Guia RELACRE nº 13, 2000). Contudo, caberá 
ao laboratório que realiza os ensaios de recuperação, ter critérios de aceitação relativos às taxas 
de recuperação conseguidas, baseados em dados e factos credíveis. A percentagem de 
recuperação obtém-se por divisão do teor medido do componente adicionado, pelo valor 
efectivamente adicionado, e multiplicado por 100. 
Qualquer valor obtido compreendido no intervalo mencionado fornece a informação de 
que, tanto o procedimento, quanto a matriz, não influencia de modo significativo na detecção do 
analito, demonstrando que o método é capaz de identificar todo o analito presente (Guia 
RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996). 
Quantificação 
Para a quantificação, o analista deve apoiar-se no cálculo de vários parâmetros tais como: 
 Curvas de calibração; 
 Gama de trabalho; 
 Limites de detecção; 
 Limites de quantificação; 
 Sensibilidade. 
Curvas de calibração 
As soluções padrão de calibração são medidas num equipamento analítico, nas mesmas 
condições das amostras a analisar. Quando não é efectuada a curva de calibração diária, para 
cada série de amostras, caberá ao laboratório definir um processo para verificação da validade da 
curva usada, face a critérios de aceitação de desvios. Caso se utilize o método dos mínimos 
quadrados, o eixo vertical (yy) representa sempre a resposta instrumental do equipamento e o 
eixo horizontal (xx) representa sempre as concentrações dos padrões, uma vez que se assume 
que os erros associados aos valores de x são desprezáveis em relação aos de y. No caso do 
equipamento/software efectuar os cálculos de outro modo, o laboratório deve evidenciar em que 
condições se obtêm resultados compatíveis. O valor do coeficiente de correlação pode ser usado 
como um dos parâmetros para avaliar uma calibração analítica e, geralmente, deve ter valores 
superiores a 0,995. 
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Gama de trabalho 
Quando se utiliza uma metodologia que envolve o traçado de uma curva de calibração, a 
gama de trabalho pode ser avaliada pelo teste de homogeneidade de variâncias. Para métodos 
que não envolvem o traçado de curvas de calibração, a gama de trabalho terá de ser definida 
previamente. De acordo com a norma ISO 8466-1 são recomendados dez pontos de calibração, 
não devendo ser em número inferior a cinco, distribuindo-se de igual modo na gama de 
concentrações. O primeiro e o último padrão são analisados em dez réplicas independentes e 
calculado o coeficiente de variação do método, expresso em % (Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia 
RELACRE nº3, 1996). 
Limite de detecção 
O limite de detecção (LD) trata-se do teor mínimo medido, a partir do qual é possível 
detectar a presença do analito com uma certeza estatística razoável. Este limiar analítico 
corresponde à mais pequena quantidade de substância a analisar que pode ser detectada numa 
amostra, mas não necessariamente quantificada como valor exacto. Em termos qualitativos, o 
conceito de limite de detecção corresponde à concentração mínima que é possível distinguir do 
branco. Este parâmetro pode ser estimado a partir de 2 princípios: tendo em consideração a 
média aritmética do teor medido de uma série de brancos ou padrões vestígio ou através dos 
dados de uma calibração linear. 
Limite de quantificação 
O limite de quantificação (LQ) corresponde à menor concentração medida a partir da qual 
é possível a quantificação do analito, com uma dada precisão e exactidão. Este parâmetro pode 
ser calculado de três formas diferentes: tendo em consideração a média aritmética do teor 
medido de uma série de brancos ou usando um padrão vestígio ou branco fortificado; utilização 
de dados de uma calibração linear. 
A actualização destes limites deverá ser efectuada sempre que ocorrem alterações de 
factores de influência tais como analista, reagentes, equipamento, ambiente, entre outros. Nos 
casos em que se utilizam, no traçado de uma curva de calibração, escalas não lineares (p.e. 
logarítmicos), os limiares analíticos deverão ser avaliados de forma diferente e caso a caso (Guia 
RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996). 
Sensibilidade 
Pode ser definida como o quociente entre o acréscimo do valor lido, ∆L, e a variação da 
concentração, ∆C, correspondente àquele acréscimo. Esta característica avalia a capacidade de 
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um método ou equipamento para distinguir pequenas diferenças de concentrações de um analito 
(Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996). 
Precisão e exactidão 
A precisão avalia a dispersão de resultados entre ensaios independentes, repetidos sobre 
uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrões, em condições definidas. É mais realista 
estudar preferencialmente a precisão sobre amostras, para minimizar efeitos de matriz. Existem 
duas medidas para avaliar esta dispersão, designada por repetibilidade e reprodutibilidade. As 
duas medidas de dispersão apresentam os extremos da variabilidade de um método de ensaio, 
sendo a repetibilidade uma medida mínima e a reprodutibilidade uma medida de variabilidade 
máxima dos resultados. Entre estas existe uma situação intermédia que se designa por precisão 
intermédia ou variabilidade intralaboratorial. Geralmente a precisão varia com a gama de 
concentrações (Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996). 
Repetibilidade 
Exprime a precisão de um método de ensaio efectuado em condições idênticas, isto é, 
refere-se a ensaios efectuados sobre uma mesma amostra em condições tão estáveis quanto 
possíveis em curtos intervalos de tempo. O limite de repetibilidade (r) é o valor abaixo do qual se 
deve situar, com uma probabilidade específica (95%), a diferença absoluta entre dois resultados 
de ensaio obtidos nas condições acima referidas. Na prática aceitam-se os resultados de duas 
determinações efectuadas em condições de repetibilidade se |Xi – Xi-1| ≤ r. 
A repetibilidade pode ser determinada através de um ensaio interlaboratorial ou a partir 
de ensaios efectuados no próprio laboratório. Efectuam-se uma série de medições (n ≥ 10), em 
cada nível de concentrações sobre uma amostra ou padrões, em condições de repetibilidade. 
Caso se justifique, este procedimento é repetido sobre uma série de amostras, em vários níveis de 
concentração, cobrindo todo o domínio de aplicação do método. O cálculo deve ser efectuado 
separadamente para cada nível de concentração i, a partir dos resultados obtidos eliminando os 
valores aberrantes (ISO 5725-2; ASTM E178). 
Também deve ser calculada a variância associada à repetibilidade do método de ensaio, 
para cada nível i de concentração, o limite de repetibilidade (r) para um nível de confiança de 95% 
e o coeficiente de variação de repetibilidade (CVr). 
Reprodutibilidade 
Refere-se à precisão de um método, efectuado em condições de ensaio diferentes, sobre 
uma mesma amostra, utilizando o mesmo método de ensaio, mas fazendo variar as condições de 
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medição (diferentes laboratórios, diferentes operadores, diferentes equipamentos e/ou épocas 
diferentes). O limite de reprodutibilidade (R) é o valor abaixo do qual se deve situar com uma 
probabilidade específica (95%), a diferença absoluta entre dois ensaios, obtidos nas condições 
referidas. 
A reprodutibilidade de um método de análise é obtida a partir de ensaios 
interlaboratoriais. Assim, é enviada uma série de amostras aos n laboratórios participantes, os 
quais realizam ensaios sobre a mesma amostra (Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 
1996; Guia RELACRE nº7, 1996). 
Precisão intermédia 
Refere-se à precisão avaliada, sobre a mesma amostra, amostras idênticas ou padrões, 
utilizando o mesmo método, no mesmo laboratório ou em laboratórios diferentes, mas definindo 
exactamente quais as condições a variar (uma ou mais), tais como diferentes analistas, diferentes 
equipamentos, diferentes épocas e com ou sem verificação da calibração. Esta medida de 
precisão é reconhecida como a mais representativa da variabilidade dos resultados num 
laboratório e como tal mais aconselhável. Para determinar a precisão intermédia de um método, 
efectuam-se n medições em replicado, duplicado ou em ensaio único, sobre a amostra, nas 
condições predefinidas. Quando aplicável, este procedimento é repetido sobre outras amostras, 
abrangendo outras gamas de concentração. Na maioria dos casos, o valor da precisão intermédia 
é função da gama de concentração do ensaio e o seu cálculo é efectuado, preferencialmente a 
partir dos resultados obtidos, após eliminação dos resultados aberrantes (ISO 5725-2; ASTM 
E178). Dependendo do ensaio e do tipo de aplicação do estudo da precisão intermédia existem 
vários métodos para determinação e controlo desse parâmetro de qualidade, nomeadamente, 
cartas de controlo de amplitudes e através da expressão do cálculo do desvio padrão da precisão 
intermédia. A precisão intermédia é baseada na dispersão entre ensaios (ISO 5725-3; ISO 5725-6; 
Guia RELACRE nº 13, 2000; Guia RELACRE nº3, 1996). 
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6. ANÁLISE ESTATÍSTICA MULTIVARIADA 
 
6.1. Análise de agrupamentos (clusters) 
 Os métodos de análise de clusters são procedimentos de estatística multivariada que 
tentam organizar um conjunto de amostras, para o qual é conhecida informação detalhada, em 
grupos relativamente homogéneos (Pereira, 2004). 
 Para este tipo de análise usou-se neste trabalho o software SPSS versão 16 para o 
Microsoft Windows. 
Princípios do método de agrupamento 
 Dado um conjunto de n amostras, para as quais existe informação de p variáveis, o 
método de análise de clusters procede ao agrupamento das amostras em função da informação 
existente, de tal modo que as amostras pertencentes a um mesmo grupo sejam tão semelhantes 
quanto possível e sempre mais semelhantes aos elementos do mesmo grupo do que a elementos 
dos restantes grupos. 
Medidas de distância 
 É necessário haver uma medida que avalie a distância ou similaridade entre amostras de 
forma a poder agrupá-las. A medida de distância mais utilizada é a distância euclidiana: a raiz 
quadrada da soma dos quadrados das diferenças entre os valores para cada variável. 
 Se as variáveis são medidas em escalas diferentes, os resultados podem ser influenciados 
pelas unidades de medida. Neste trabalho as concentrações dos elementos foram logaritmizadas:  
y = log(x+1) 
em que x é a concentração do elemento. Esta logaritmização é necessária para diminuir o efeito 
das amostras aberrantes na distribuição dos resultados e tornar os resultados das concentrações 
dos elementos maioritários e minoritários com a mesma ordem de grandeza. Os casos atípicos 
também devem ser removidos. 
Procedimento de agregação 
 Os procedimentos de agregação podem ser hierárquicos ou não-hierárquicos. Os 
hierárquicos são caracterizados por ter um desenvolvimento com uma estrutura em árvore e 
compreendem vários métodos: vizinho mais próximo, vizinho mais afastado, distância média, 
centróide e distância de Ward. 
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Resultados da análise de agrupamentos 
 Os procedimentos hierárquicos de análise de clusters produzem diagramas que 
descrevem o processo de agregação. O diagrama mais usado é o dendrograma. 
 O dendrograma é lido da esquerda para a direita. A posição na escala horizontal indica a 
distância a que os clusters são agrupados. 
 
6.2. Análise factorial de componentes principais 
 A análise factorial, a partir de um conjunto inicial de variáveis, tenta identificar um 
conjunto menor de variáveis hipotéticas (factores). O objectivo final é a redução da dimensão dos 
dados, sem grande perda de informação, criando combinações lineares independentes 
(componentes principais) (Pereira, 2004). 
 Para este tipo de análise usou-se neste trabalho o software SPSS versão 16 para o 
Microsoft Windows. 
Número de componentes 
 Existem três critérios para determinar o número de componentes a incluir (Pereira, 2004): 
 Analisar o gráfico dos valores próprios por cada componente. Quando os valores próprios se 
aproximarem de zero, formando uma recta quase horizontal, excluem-se as componentes 
correspondentes e incluem-se as restantes; 
 Incluir as componentes suficientes para explicar 70 % da variância, embora esta percentagem 
seja discutível; 
 Excluir as componentes cujos valores próprios são inferiores a 1, caso a análise seja feita a 
partir da matriz de correlações. 
 
6.3. Análise discriminante linear 
A análise discriminante linear é utilizada para reconhecer grupos, analisando dados com 
uma variável categórica dependente e variáveis de escala intervalar independentes. 
Emprega-se para descobrir as características que distinguem os membros de um grupo 
dos de outro, de modo a que, conhecidas as características de um novo indivíduo, se possa prever 
a que grupo pertence (Pereira, 2004). 
O método escolhido foi o método de Wilks Lambda. 
 Para este tipo de análise usou-se neste trabalho o software SPSS versão 17 para o 
Microsoft Windows. 
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MATERIAL E MÉTODOS 
 
7. AMOSTRAS DE VINHOS DE REGIÕES DOC 
 
7.1. Origem das amostras 
Região DOC Alentejo 
As amostras foram cedidas pela Adega Cooperativa de Borba, Adega Cooperativa de 
Redondo e Adega Cooperativa da Vidigueira, Cuba e Alvito. Cada amostra apresentava-se em 
garrafas de 75 cL seladas. Analisaram-se um total de 24 amostras, correspondentes a 14 vinhos da 
região. Dos 14 vinhos, 9 são tintos e os restantes brancos. 
Região DOC Bairrada 
 As amostras foram cedidas pela Caves Aliança, Caves Messias e Caves Primavera. Cada 
amostra apresentava-se em garrafas de 75 cL seladas, excepto as amostras cedidas pela Caves 
Aliança que se apresentavam em garrafas de 50 cL. Analisaram-se um total de 16 amostras, 
correspondentes a 13 vinhos da região. Dos 13 vinhos, 9 são tintos e os restantes brancos.  
Região DOC Dão 
As amostras foram cedidas pela Comissão Vitivinícola Regional do Dão e Caves Arcos do 
Rei. Cada amostra apresentava-se em garrafas de 75 cL seladas. Analisaram-se um total de 14 
amostras, correspondentes a 13 vinhos da região. Dos 13 vinhos, 10 são tintos e os restantes 
brancos. 
Região DOC Vinhos Verdes 
As amostras foram cedidas pela Comissão de Viticultura da Região dos Vinhos Verdes. 
Cada amostra apresentava-se em garrafas de 75 cL seladas. Analisaram-se um total de 31 
amostras, correspondentes a 31 vinhos da região. Todos os vinhos são brancos. 
 
Para cada amostra foi preenchido um inquérito, apresentado no Anexo II. 
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8 TRABALHO DE LABORATÓRIO 
8.1. Lavagem do material 
No início do trabalho todo o material utilizado foi lavado com uma solução de detergente 
Decon a 3%. O material foi imerso na solução de detergente durante 24 horas e, 
subsequentemente, foi passado por água da torneira e por fim por água ultra-pura. 
Posteriormente, foi colocado em ácido nítrico a 50% (v/v), à temperatura ambiente durante pelo 
menos 24 horas. Após imersão no ácido o material foi passado por água ultra-pura. 
8.2. Soluções 
 A água utilizada para lavagem de material, diluições ou preparação de padrões foi água de 
classe 1. O sistema de ultra-purificação, Helix acoplado a um Milli-Q Element, garante 
resistividade de 18,2MΩ·cm e carbono orgânico total ≈ 1μg/L; 
 O ácido nítrico utilizado na preparação de padrões e na acidificação das amostras foi 
destilado no laboratório num sistema de sub-evaporação de ácido nítrico da Merck, 
qualidade p.a; 
 O etanol utilizado na preparação de padrões é de 99% (v/v); 
 O branco utilizado foi água Mili-Q com 2% de ácido nítrico destilado e 1% de etanol; 
 Para a preparação das soluções padrão, primeiramente preparou-se três soluções padrão 
mãe multi-elementares (PM108, PM208 e PM09), a partir de soluções padrão mono-
elementares, com os elementos de interesse para o processo de validação. As soluções 
foram preparadas em massa. A solução padrão PM108 foi preparada a partir da solução 
padrão multi-elementar Merck denominada “ICP Multi Element Standard Solution VI 
CeriPur” e das soluções elementares do fabricante Inorganic Ventures, excepto para o 
elemento fósforo, em que se usou uma solução padrão AAS do fabricante Alfa Aesar. A 
solução-padrão PM208 foi preparada a partir de uma diluição de 1:10 da solução padrão 
PM108. A solução padrão PM09 foi preparada a partir da solução padrão multi-elementar IV-
ICPMS-71 do fabricante Inorganic Ventures e das soluções elementares do fabricante 
Inorganic Ventures. Todos os padrões foram preparados a 2% de ácido nítrico sub-boiling, 1% 
de etanol a 99% (v/v) e com água Mili-Q. As concentrações dos vários padrões podem ser 
consultadas no Anexo III; 
 As amostras são diluídas a 1:10 em água ultra-pura e acidificadas a 2% em ácido nítrico 
destilado.
 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Validação de um método de análise de elementos em vinho utilizando o ICP-MS 
 
23 
Estudo e validação de um método de quantificação de elementos em vinho 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
9. VALIDAÇÃO DE UM MÉTODO DE ANÁLISE DE ELEMENTOS EM VINHO 
UTILIZANDO O ICP-MS 
A validação foi executada elemento a elemento, tentando cumprir todos os parâmetros 
exigidos e possíveis de forma a torná-la robusta. No corpo do relatório será apresentado o 
elemento boro e os restantes apresentam-se no Anexo IV. 
9.1. Avaliação indirecta 
Avaliação da selectividade 
 Na avaliação da selectividade estudou-se o efeito da concentração do etanol e de cloretos 
nos padrões usados na quantificação dos vários elementos. 
Influência do etanol 
Para estudar a influência da presença de etanol nos padrões usados na quantificação dos 
vários elementos, usaram-se dois conjuntos de padrões. Um dos conjuntos contem etanol e o 
outro conjunto é semelhante ao anterior, mas sem etanol.  
Na Tabela 3 apresenta-se os sinais obtidos para cada tipo de padrão analisado, 
relativamente ao elemento boro. 
Tabela 3 - Sinal obtido para os padrões com e sem etanol. 
 
Para verificar se a variância dos sinais associada a cada tipo de padrão são 
significativamente diferentes utilizou-se o teste F, que compara essas variâncias. Recorreu-se 
também ao teste t das médias para comparar a média dos sinais de cada tipo de padrão 
analisado. A Tabela 4 apresenta os valores obtidos para o teste F e para o teste t do qual se pode 
verificar que a variância de cada tipo de padrões é ou não significativamente diferente. 
Posteriormente utilizou-se esta informação para a comparação das médias de cada método de 
preparação de padrões. 
Sinal Desv. Pad. Sinal Desv. Pad.
P708 148.439       7.413         50.409        325           66
P608 289.250       2.189         169.604       2.870         41
P508 516.233       1.045         345.482       3.218         33
P408 1.237.598    12.237       904.480       17.321       27
P308 2.402.832    25.924       1.811.899    39.241       25
P208 11.349.146  165.181     8.707.942    220.505     23
P108 16.659.652  84.403       14.477.634  94.298        13
média 4.657.593    6.610.249  3.781.064    5.621.487  19
Padrão com etanol Padrão sem etanol % perda 
sinal
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Tabela 4 - Resultados do Teste F e do Teste t para a média dos dois métodos (nível de significância 
de 95%). 
 
Para comparar a precisão intermédia entre os dois métodos, de forma a verificar se têm 
diferenças significativas entre si, utilizou-se uma tabela ANOVA de dois factores (Tabela 5). 
Tabela 5 - ANOVA usada no teste de comparação de variâncias entre colunas (Teste F - nível de 
significância de 95%). 
 
Segundo a Tabela 4, relativamente ao elemento boro, as variâncias médias de cada 
método de preparação dos padrões não são significativamente diferentes. O mesmo acontece 
para a média de sinal, pois o valor de t calculado é inferior ao t tabelado. A Tabela 5, através do 
teste F, mostra que as precisões de ambos os métodos de preparação dos padrões não são 
significativamente diferentes. Contudo as diferenças de sinal são superiores a 20% e por isso 
considera-se que as diferenças de sinal são significativas e consequentemente os sinais são 
diferentes.  
De acordo com os resultados obtidos conclui-se que os padrões a usar na quantificação 
dos elementos nos vinhos deve ter etanol a 1% (v/v), valor aproximado do teor em etanol dos 
vinhos diluídos a 1:10. 
Além da presença de etanol nos padrões estudou-se a influência da quantidade deste, 
pelo facto dos vinhos poderem ter diferentes quantidades de etanol. Sabendo que os vinhos de 
mesa podem ter teores de etanol entre 9 e 15% (v/v) e na análise os vinhos são diluídos numa 
proporção de 1:10, estudou-se o efeito do etanol na gama de 0,9 a 1,5 % (v/v) nos padrões. 
Na Tabela 6 apresentam-se as concentrações lidas para cada tipo de padrão analisado e o 
desvio de cada concentração à média de cada conjunto de padrões. 
Tabela 6 - Sinal obtido para os padrões com diferentes teores em etanol. 
 
F      < F crítico t     < t crítico 
0,72 4,28 0,38 2,18
p    < 0,05
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico
Linhas 4,48343E+14 6 7,47238E+13 130 4,35E-06 4,284
Colunas 2,68906E+12 1 2,68906E+12 4,695 0,0734 5,987
Erro 3,43615E+12 6 5,72691E+11
Total 4,54468E+14 13
% Etanol P109 P209 P309 P409 P509 P609 P709 P809 P109 P209 P309 P409 P509 P609 P709 P809
0,9% 1,79E+03 870 354 89,8 38,2 19,1 4,60 5,28 -2 0 -1 -5 4 -1 3 61
1,0% 1,96E+03 859 386 99,7 35,1 21,0 4,84 4,70 7 -1 8 5 -4 9 9 44
1,1% 1,80E+03 910 353 95,9 37,3 18,8 4,39 3,37 -1 4 -2 1 2 -2 -1 3
1,2% 1,76E+03 862 348 93,3 37,0 18,9 4,19 2,84 -4 -1 -3 -1 1 -2 -6 -13
1,3% 1,77E+03 876 362 94,9 36,7 19,0 4,66 2,50 -3 0 1 0 0 -1 5 -24
1,4% 1,82E+03 846 351 95,6 36,2 18,6 4,37 2,22 0 -3 -2 1 -1 -3 -2 -32
1,5% 1,86E+03 881 357 92,9 36,4 19,2 4,13 2,01 2 1 0 -2 -1 0 -7 -39
Média 1,82E+03 872,2 358,5 94,60 36,69 19,216 4,453 3,275
Desvio Pad. 68,4 20,5 13,1 3,08 0,961 0,813 0,257 1,26
Padrão (µg/L) Desvio da média (%)
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Para verificar se diferentes percentagens de etanol nos padrões são uma fonte de 
variação significativa utilizou-se uma tabela ANOVA de dois factores (Tabela 7). 
Tabela 7 - ANOVA para o teste de comparação de variâncias entre colunas (Teste F - nível de 
significância de 95%). 
 
A Tabela 7, através do teste F, mostra que a quantidade de etanol nos padrões não é uma 
fonte significativa de variação dos resultados. 
Influência dos cloretos 
A quantificação de arsénio, apresenta interferências devidas aos cloretos, conhecidas e 
descritas na bibliografia (ISO 17294, 2005; EPA, 1994a; EPA, 1994b). Assim é necessário um 
estudo dedicado ao arsénio que avalie a influência dos cloretos na amostra. As interferências 
devem-se à presença da poliatómica ArCl e CaCl, de razão massa carga 75, que coincide com a 
massa do isótopo de arsénio e que pelo facto de serem comuns pode provocar erro na 
quantificação de arsénio quando a concentração de cloro é elevada na matriz. Para tal estudo, 
usou-se um conjunto de padrões com 1% de etanol e 2% de HNO3 e um outro conjunto aos quais 
se adiciona HCl, por forma ao padrão ficar com 1% de cloretos. Esta concentração de cloretos é 
igual ao limite máximo, estipulado por lei para o teor em cloretos no vinho, que é de 1g/L. Na 
Tabela 8 faz-se a comparação de sinal obtido na quantificação do elemento arsénio, entre os 
padrões “normais” e os padrões com cloretos. 
Tabela 8 - Sinal obtido para os padrões com e sem cloretos. 
 
A Tabela 9 apresenta os valores obtidos para o teste F e para o teste t para se verificar se 
a variância de cada método de preparação dos padrões é ou não significativamente diferente e 
posteriormente comparar das médias de cada método de preparação de padrões. 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico
% Etanol 4859 6 810 1,270 0,2919 2,324
Padrões 20491964 7 2927423 4589 2,00E-58 2,237
Residual 26791 42 638
Total 20523614 55
Sinal Desv. Pad. Sinal Desv. Pad.
P708 7.329           116         8.798          400         -20
P608 25.884          334         26.177        368         -1
P508 49.187          676         48.662        873         1
P408 127.916        1.158      120.681      2.623      6
P308 251.939        2.119      228.619      1.326      9
P208 1.265.884     12.840    1.226.897    12.597    3
P108 2.367.312     32.422    2.521.395    44.658    -7
média 585.064          903.097  597.319        951.766  -2
Padrão normal Padrão com cloretos % perda 
sinal
 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Validação de um método de análise de elementos em vinho utilizando o ICP-MS 
 
 
26 
Estudo e validação de um método de quantificação de elementos em vinho 
 
Tabela 9 - Resultados do Teste F e do Teste t para a média dos dois métodos (nível de significância 
de 95%). 
 
Segundo a Tabela 9, as variâncias médias de cada método não são significativamente 
diferentes. O mesmo não acontece para a média de sinal, pois o valor de t calculado é superior ao 
t tabelado. Para comparar a precisão intermédia entre os dois métodos, de forma a verificar se 
têm diferenças significativas entre si, utiliza-se uma tabela ANOVA de dois factores (Tabela 10). 
Tabela 10 - ANOVA obtida pelo Excel para o cálculo do teste de comparação de variâncias entre 
colunas (Teste F - nível de significância de 95%). 
 
A Tabela 10, através do teste F, mostra que ambos os métodos de preparação de padrões 
não têm precisões significativamente diferentes. 
Confirmação da linearidade 
O sinal obtido para cada padrão de boro apresenta-se na Tabela 11. No caso deste 
elemento os padrões que pertencerem à curva de calibração são do P108 ao P708 (Anexo II, 
Tabelas II.1.4 e II.1.5). 
Tabela 11 - Concentração dos vários padrões e respectivos sinais. 
 
 
Estes valores permitem desenhar a seguinte curva de calibração segundo o método dos 
desvios quadrados (Figura 3 e Tabela 12). 
Tabela 12 - Parâmetros da curva de calibração leve. 
 
F      < F crítico t     < t crítico 
0,90 4,28 0,03 2,23
p    < 0,05
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico
Padrões 1,03E+13 6 1,72E+12 832 1,73E-08 4,284
Métodos 5,26E+08 1 5,26E+08 0,254 0,6321 5,987
Erro 1,24E+10 6 2,07E+09
Total 1,03292E+13 13
mg/L Média Sinal
P708 27,4 21.735        22.470        22.720        22.308        
P608 110 85.367        89.389        90.668        88.474        
P508 193 178.096      183.551      183.322      181.656      
P408 561 457.170      472.619      475.554      468.448      
P308 1,09E+03 936.438      949.430      965.795      950.554      
P208 5,60E+03 4.740.485    4.785.621    4.831.938    4.786.015    
P108 9,68E+03 7.508.515    7.549.358    7.651.645    7.569.839    
r = 0,9989 > 0,995
Sinal (3 réplicas)
declive = 7,94E+02 +/- 2,10E+02
ord. orig = 5,12E+04 +/- 1,96E+05
r = 0,9989 > 0,995
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Figura 3 - Curva de calibração leve para o boro. 
 
Como o valor do coeficiente de correlação é superior a 0,995 (valor estipulado pela 
RELACRE) considera-se que há linearidade. 
Para comprovar que esta curva é uma boa representação sinal vs concentração, faz-se um 
gráfico de resíduos, apresentado na Figura 4. Este revela que não há tendência dos padrões num 
determinado sentido. 
 
Figura 4 - Resíduos da curva de calibração leve. 
 
 
Figura 5 - Resíduos da curva de calibração leve expresso em percentagem. 
 
No entanto, ao fazer o ajuste da gama de trabalho, o valor do teste de homogeneidade de 
variâncias (PG), indica que a gama não está ajustada. Este facto ocorre para todos os elementos, 
porque o teste estatístico compara a variância do sinal do padrão mais alto com a variância do 
padrão mais baixo. O teste estatístico indica que caso o PG < 4,026 então a diferença entre as 
variâncias S21 e S
2
2 não é significativa e pode dizer-se que a gama de trabalho está ajustada. Se o 
valor de PG > 4,026 então a diferença entre as variâncias S21 e S
2
2 é significativa e a gama deve ser 
reduzida. 
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Na Tabela 13 apresenta-se o exemplo do teste PG, comparação de variâncias entre 
padrões aplicado para os resultados do boro. 
Tabela 13 - Ajuste da gama de trabalho expressa em sinal. 
 
O PG encontrado para os testes dos diferentes elementos é elevado quando comparado 
com o tabelado. Isto acontece porque o aparelho tem elevada sensibilidade e porque se 
comparam grandezas completamente diferentes (sinais diferentes), sendo por isso a variância 
também de grandeza diferente. A sugestão da RELACRE é diminuir a gama de trabalho; no 
entanto, para se poder trabalhar nos limites da gama considerada inicialmente, ter-se-iam que 
fazer cerca de cinco gamas de trabalho para cada elemento. Este procedimento seria 
extremamente moroso e dispendioso. Como a curva de calibração desenhada mostra que a 
linearidade da resposta em função da concentração nunca é posta em causa, optou-se por outra 
alternativa, a calibração pesada. Os resultados para esta curva são apresentados na Tabela 14.  
 
Tabela 14 - Características da curva de calibração pesada. 
 
 
j y1,j y2,j
1 1,20E+07 3,73E+04
2 1,19E+07 3,78E+04
3 1,21E+07 3,73E+04
4 1,22E+07 3,80E+04
5 1,22E+07 3,69E+04
6 1,23E+07 3,66E+04
7 1,24E+07 3,63E+04
8 1,25E+07 3,63E+04
9 1,24E+07 3,66E+04
10 1,24E+07 3,61E+04
y, Média 1,22E+07 3,69E+04
S21 e S
2
2 4,45E+10 4,32E+05
PG 1,03E+05
x i (mg/L) yi (sinal) si t*si/n
0,5 1/si
2 w i w i*x i (w i*x i)
2 w i*yi
P708 27,4 22.308          5,12E+02 1,27E+03 3,81E-06 6,57E+00 1,80E+02 3,24E+04 1,47E+05
P608 110 88.474          2,77E+03 6,87E+03 1,31E-07 2,25E-01 2,47E+01 6,12E+02 1,99E+04
P508 193 181.656        3,09E+03 7,67E+03 1,05E-07 1,81E-01 3,50E+01 1,22E+03 3,29E+04
P408 561 468.448        9,88E+03 2,45E+04 1,03E-08 1,77E-02 9,90E+00 9,79E+01 8,27E+03
P308 1,09E+03 950.554        1,47E+04 3,65E+04 4,62E-09 7,96E-03 8,70E+00 7,57E+01 7,56E+03
P208 5,60E+03 4.786.015      4,57E+04 1,14E+05 4,78E-10 8,23E-04 4,61E+00 2,12E+01 3,94E+03
P108 9,68E+03 7.569.839      7,37E+04 1,83E+05 1,84E-10 3,17E-04 3,07E+00 9,40E+00 2,40E+03
soma 1,73E+04 14.067.295    1,50E+05 3,74E+05 4,07E-06 7,00E+00 2,66E+02 3,44E+04 2,21E+05
média 2,47E+03 2.009.614      2,15E+04 5,34E+04 5,81E-07 1,00E+00 3,80E+01 4,92E+03 3,16E+04
x i (mg/L) yi (sinal) (w i*yi)
2 w i*x i*yi w i*x i
2 w i*yi
2 (wx i-wxmédio)
2 (wyi-wymédio)
2
P708 27,4 22.308          2,15E+10 4,01E+06 4,93E+03 3,27E+09 2,02E+04 1,32E+10
P608 110 88.474          3,97E+08 2,19E+06 2,72E+03 1,76E+09 1,76E+02 1,37E+08
P508 193 181.656        1,08E+09 6,35E+06 6,76E+03 5,97E+09 9,12E+00 1,49E+06
P408 561 468.448        6,84E+07 4,64E+06 5,55E+03 3,87E+09 7,89E+02 5,46E+08
P308 1,09E+03 950.554        5,72E+07 8,27E+06 9,52E+03 7,19E+09 8,58E+02 5,79E+08
P208 5,60E+03 4.786.015      1,55E+07 2,21E+07 2,58E+04 1,89E+10 1,11E+03 7,67E+08
P108 9,68E+03 7.569.839      5,75E+06 2,32E+07 2,97E+04 1,82E+10 1,22E+03 8,55E+08
soma 1,73E+04 14.067.295    2,31E+10 7,07E+07 8,49E+04 5,91E+10 2,43E+04 1,61E+10
média 2,47E+03 2.009.614      3,30E+09 1,01E+07 1,21E+04 8,44E+09 3,47E+03 2,30E+09
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Uma forma de verificar a validade da curva dada pela calibração pesada é analisar os 
gráficos de resíduos, porque estes informam acerca do desvio da curva ao padrão e podem 
também revelar alguma tendência. 
A Figura 6 representa os valores do sinal de resíduos em função do valor de sinal estimado 
(yestimado) e na Figura 7 é representado o mesmo, mas os resíduos são representados em 
percentagem relativa. Destes gráficos retira-se a informação de que nenhum padrão tem um 
desvio à curva de calibração superior a 15 % e não revelam nenhum padrão de variação definido, 
ou seja, o erro não é sistematicamente superior ou inferior. 
 
Figura 6 - Resíduos da curva de calibração pesada. 
 
Figura 7 - Resíduos da curva de calibração pesada expresso em percentagem. 
Fizeram-se representações para estudo do sinal e concentração com o intuito de 
conhecer características e tendências da curva de calibração (Figura 8 e Figura 9). 
xi (mg/L) yi (sinal) (wxi-wxmédio)
2
(wyi-wymédio)
2 yestimado |yi-yestimado| (yi-yestimado)
2 yi-yestimado erro %
P708 27,4 22.308         1,63E+07 2,28E+04 5,10E+02 2,60E+05 -5,10E+02 -2,23
P608 110 88.474         1,55E+05 9,15E+04 3,04E+03 9,23E+06 -3,04E+03 -3,32
P508 193 181.656        -3,69E+03 1,61E+05 2,07E+04 4,27E+08 2,07E+04 12,8
P408 561 468.448        6,56E+05 4,67E+05 1,69E+03 2,86E+06 1,69E+03 0,362
P308 1,09E+03 950.554        7,05E+05 9,11E+05 3,99E+04 1,59E+09 3,99E+04 4,38
P208 5,60E+03 4.786.015     9,24E+05 4,66E+06 1,25E+05 1,57E+10 1,25E+05 2,69
P108 9,68E+03 7.569.839     1,02E+06 8,06E+06 4,88E+05 2,38E+11 -4,88E+05 -6,06
soma 1,73E+04 14.067.295   1,98E+07 1,44E+07 6,79E+05 2,56E+11 -3,04E+05 8,65
média 2,47E+03 2.009.614     2,82E+06 2,05E+06 9,70E+04 3,66E+10 -4,35E+04 1,24
declive = 8,33E+02 +/- 5,67E+01
ord. orig = 1,76E-04 +/- 8,14E+02
r = 0,9983 > 0,995
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Figura 8 - Desvio padrão do sinal para cada padrão. 
 
  Figura 9 - Pesos da curva de calibração pesada para cada sinal. 
 
 Destas representações pode-se verificar que o desvio padrão aumenta consideravelmente 
à medida que a concentração dos padrões aumenta (aumento de sinal) e isso se reflecte nos 
pesos atribuídos a cada padrão, pois os padrões com concentrações mais baixas (sinais mais 
baixos) têm associado um peso maior. 
Determinação da sensibilidade, limite de detecção e limite de quantificação 
A partir da recta de calibração ponderada pode-se retirar a informação da sensibilidade, 
limites analíticos e coeficiente de variação do método. Os resultados destes valores estão 
apresentados na Tabela 15. 
Tabela 15 - Sensibilidade, limite de detecção e de quantificação e coeficiente de variação obtido 
com base na curva de calibração pesada. 
 
Normalmente o limite de detecção e de quantificação pode ser determinado pela leitura 
do branco (Tabela 16) ou pela curva de calibração. Os limites analíticos obtidos com base na curva 
de calibração pesada não estão em concordância com os resultados obtidos na análise dos 
padrões, isto porque os padrões (P708 = 27,4 µg/L) com concentrações abaixo do limite de 
quantificação calculado anteriormente (LQ = 72,5 µg/L) apresentavam desvios aceitáveis à curva 
de calibração pesada, ou seja, inferiores a 10%. Por isso calcularam-se os limiares analíticos 
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através da equação da curva de calibração pesada e do gráfico que relaciona a variância com a 
concentração (Figura 10) de forma a obter um desvio padrão e um sinal do branco que 
corresponda à tendência obtida para os padrões de boro. 
Tabela 16 - Leitura de 10 brancos. 
 
 
 
Figura 10 - Variância do sinal em função da concentração. 
Através da análise da Figura 10 verifica-se que nem o desvio padrão nem a variância 
apresentam uma relação linear (função polinomial de ordem 1) com a gama de trabalho, e a linha 
de tendência que melhor se adequa aos pontos é uma função polinomial de ordem 2. Com a 
equação da função consegue-se estimar o desvio padrão para o branco que é de 1,58E+3. Através 
da equação da curva de calibração pesada estima-se o sinal do branco como sendo igual a 1,76E-
4. A Tabela 17 apresenta os limites de detecção e de quantificação calculados das várias formas 
possíveis. 
Tabela 17 - Comparação das várias formas de cálculo dos limites de detecção e quantificação. 
 
Branco
Leitura (sinal)
1 1667
2 681
3 1202
4 1320
5 529
6 375
7 224
8 280
9 60
10 220
Média (x0) 656
Desvio Pad. (s0) 551
y = 4,55E+01x2 + 1,20E+05x + 2,50E+06
R² = 1,00E+00
0,00E+00
2,00E+09
4,00E+09
6,00E+09
0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000
Variância
Concentração (µg/L)
Leituras do branco Pela linearização Pelo gráfico
LDM = xo + 3 s0 LDM = (3 sy /x)/b LDM = 1,76E-04 + 3*1,58E+03
sinal 2,31E+03 4,74E+03
conc (µg/L) 2,77 21,7 5,70
LQM = xo + 10 s0 LQM = (10 sy /x)/b LQM = 1,76E-04 + 10*1,58E+03
sinal 6,16E+03 1,58E+04
conc (µg/L) 7,40 72,5 19,0
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O branco não é considerado na curva de calibração pesada e por isso o desvio do branco à 
curva é desconhecido. Considerando os limites analíticos através das leituras de branco, seria 
errado considera-los pois há, em alguns elementos como é o caso do alumínio e o chumbo, em 
que esta estimativa é sobrestimada por contaminação ambiental desta solução. 
Assim, considerou-se que a forma de cálculo pelo gráfico da variância em função da 
concentração é a mais aceitável sendo que o valor de limite de detecção para o boro é de 5,70 
μg/L e o limite de quantificação é de 19,0 μg/L. 
Avaliação da repetibilidade 
Para calcular o limite de repetibilidade (r) e o respectivo coeficiente de variação de 
repetibilidade, foram analisados 7 padrões e 4 amostras. De seguida exemplifica-se o tratamento 
matemático que se aplica a dez leituras de um padrão. O conjunto de resultados deve ser 
colocado por ordem crescente, para que se possa verificar se existem valores aberrantes e 
posteriormente determinar a respectiva média e desvio padrão (Tabela 18). 
Tabela 18 - Resultados para a avaliação da repetibilidade para o padrão 708. 
 
Foram calculados para cada amostra e padrão os respectivos valores de repetibilidade e 
coeficiente de variação apresentados na Tabela 19.  
Tabela 19 - Limites e coeficientes de variação de repetibilidade. 
 
Leitura Conc (mg/L) Ordem crescente
1 29,2 28,4
2 29,7 28,4
3 29,3 28,5
4 29,8 28,7
5 29,0 28,7
6 28,7 29,0
7 28,4 29,2
8 28,5 29,3
9 28,7 29,7
10 28,4 29,8
Média
Desvio Pad. (Sri) 0,515
29,0
Sri n (n-1)Sri
2
x (µg/L) r (µg/L) CVr (%)
P108 165 10 2,46E+05 9,60E+03 463 1,72
P208 58,4 10 3,07E+04 5,45E+03 164 1,07
P308 9,15 10 7,54E+02 1,08E+03 25,6 0,844
P408 3,50 10 1,10E+02 5,49E+02 9,79 0,637
P508 1,77 10 2,81E+01 2,15E+02 4,95 0,822
P608 1,23 10 1,37E+01 1,06E+02 3,45 1,16
P708 0,515 10 2,39E+00 2,90E+01 1,44 1,78
Amostra 1 67,7 10 4,12,E+04 6,20E+02 190 10,9
Amostra 2 23,4 10 4,92,E+03 7,40E+02 65,5 3,16
Amostra 3 14,5 10 1,90,E+03 2,90E+02 40,7 5,01
Amostra 4 11,5 10 1,19,E+03 3,11E+02 32,2 3,70
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Ensaio de estabilidade 
Para o ensaio de estabilidade calculou-se o erro associado a uma determinada 
concentração conhecida, por isso amostras escolhidas para este teste foram os padrões. Para tal 
foram seleccionados 3 padrões e os resultados encontram-se nas Tabelas 20 e 21.  
Este ensaio serviu para verificar a exactidão e na falta de material de referência, utilizou-
se os padrões e calculou-se o erro em relação à concentração rigorosa do padrão. 
Tabela 20 - Erro associado a vários padrões. 
 
Tabela 21 - Média do erro dos padrões. 
 
 
Os erros obtidos no ensaio de estabilidade, para a quantificação do elemento boro, foram 
todos abaixo dos 6% o que demonstra uma boa estabilidade do equipamento e 
consequentemente uma provável reduzida diferença entre os valores de concentrações obtidos e 
os valores teóricos. 
Con. Rigorosa Con. Lida
(µg/L) (µg/L)
P208 5,60E+03 5,44E+03 2,81  
P208 5,60E+03 5,37E+03 4,01  
P208 5,60E+03 5,40E+03 3,58  
P208 5,60E+03 5,38E+03 3,88  
P208 5,60E+03 5,43E+03 2,99  
P208 5,60E+03 5,44E+03 2,74  
P208 5,60E+03 5,44E+03 2,90  
P208 5,60E+03 5,50E+03 1,70  
P208 5,60E+03 5,54E+03 1,02  
P208 5,60E+03 5,53E+03 1,29  
P408 561               544         3,01  
P408 561               553         1,44  
P408 561               544         3,02  
P408 561               550         1,85  
P408 561               550         1,94  
P408 561               549         2,10  
P408 561               554         1,19  
P408 561               549         2,01  
P408 561               553         1,35  
P408 561               550         1,94  
P608 110               104         5,01  
P608 110               106         3,82  
P608 110               104         5,19  
P608 110               105         4,19  
P608 110               106         3,46  
P608 110               107         2,46  
P608 110               107         2,73  
P608 110               108         1,82  
P608 110               107         2,73  
P608 110               105         4,28  
Erro %
Média Erro (%) Desv. Pad.
2,75 1,13
2,75 ± 0,214
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Estimativa da recuperação 
Este teste consistiu na adição de quantidades conhecidas de analito, no caso específico 
boro, sob várias amostras. No exercício estimou-se a percentagem de recuperação, que é 
calculada em relação ao valor adicionado. Para este trabalho, estipulou-se que as percentagens 
de recuperação se devem encontrar entre 70 e 130%. Os resultados deste teste são apresentados 
na Tabela 22 e na Figura 11. 
Tabela 22 - Testes de recuperação. 
 
 
 
Figura 11 - Número de ocorrências para cada intervalo de recuperação. 
Para o elemento boro as percentagens de recuperação das amostras são entre 82 e 122%. 
Determinação da precisão intermédia 
A precisão intermédia foi estimada para dois factores: 
a) Variação da própria amostra sempre com a mesma matriz, mas concentrações 
diferentes; 
b) Variação dos tempos de análise. 
3,49        3,11           0,109        108            
8,45        7,40           0,968        101            
4,09        3,11           0,968        100            
4,71        2,90           0,968        122            
9,91        7,40           2,42         101            
5,69        3,11           2,42         103            
5,85        2,90           2,42         110            
9,09        6,20           4,84         82              
12,1        7,40           4,84         99              
7,86        3,11           4,84         99              
8,04        2,90           4,84         104            
13,7        6,20           9,68         86              
16,6        7,40           9,68         97              
12,2        3,11           9,68         96              
23,0        6,20           19,4         90              
26,0        7,40           19,4         97              
21,3        3,11           19,4         95              
21,7        2,90           19,4         98              
50,4        6,20           48,4         92              
55,7        7,40           48,4         100            
Valor lido 
(µg)
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amostra (µg)
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O
co
rr
ê
n
ci
a
% de recuperação
 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Validação de um método de análise de elementos em vinho utilizando o ICP-MS 
 
35 
Estudo e validação de um método de quantificação de elementos em vinho 
 
Na Tabela 23 apresentam-se os resultados para o teste de aceitação de duplicados com 
variação dos dois factores. Foram analisadas várias amostras com diferentes concentrações (mas 
com a mesma matriz). O valor pi calculado é o factor de precisão intermédia e permite fazer o 
teste de aceitação de duplicados. 
Tabela 23 - Precisão intermédia de várias amostras ao longo do tempo. 
 
De acordo com a Tabela 19 e Tabela 23 observa-se que o limite pi é idêntico ao valor mais 
elevado do limite de repetibilidade. 
9.2. Discussão 
O tratamento de resultados, apresentado para o elemento boro, foi realizado para todos 
os outros 23 elementos em estudo por ICP-MS, sendo os resultados apresentados no Anexo III. A 
Tabela 24 apresenta os principais resultados que se podem retirar da validação para cada 
elemento. 
Assim, conclui-se que o efeito do etanol, é importante neste tipo de técnicas em que a 
amostra é continuamente bombardeada para o dispositivo de atomização. Um efeito conhecido 
do etanol é alterar as condições de excitação dos electrões nos átomos devido a uma mudança 
nas propriedades térmicas e eléctricas do plasma. Outro efeito é alterar a viscosidade e densidade 
da amostra.  
De acordo com os resultados obtidos, para os elementos estudados, os padrões com e 
sem etanol diferem no sinal obtido na quantificação dos vários elementos em estudo. Para todos 
os elementos, há uma tendência dos padrões sem etanol terem um sinal mais baixo, em 
comparação com os mesmos padrões, mas com etanol (Tabela 3). Esta tendência é também 
reflectida por Aceto et al, 2002 em ICP-AES, em que a uma potência do plasma a 1,3Kw, há um 
aumento significativo da intensidade do sinal na quantificação dos elementos, com o aumento da 
Amostra Leituras Amostra Leituras
474 458
475 468
455 553
463 547
314 544
317 550
310 549
312 538
259 28,7
263 28,8
264 28,7
260 28,9
496 28,6
502 28,1
495 limite pi 10,6
495
1
2
3
4
5
6
7
8
9
15
10
11
12
13
14
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percentagem de etanol. Neste trabalho a potência do plasma utilizada foi de 1,4Kw a 
percentagem de etanol nos padrões e nas amostras foi cerca de 1% e consequentemente a 
concentração de etanol é suficientemente elevada para provocar alterações relevantes para a 
maioria dos elementos. Por isso os padrões a usar em métodos de quantificação de elementos no 
vinho por ICP-MS, devem ser preparados com uma percentagem idêntica de etanol em relação às 
amostras. 
Os vinhos de mesa podem ter um teor em etanol entre 9 a 15% (v/v). Como no método de 
análise os vinhos são diluídos a uma proporção de 1:10 o teor de etanol encontra-se entre 0,9 e 
1,5%. Sabendo que a presença ou a ausência de etanol nos padrões influencia a quantificação dos 
elementos, estudou-se a influência da quantidade de etanol na gama de 0,9 a 1,5% (v/v). 
Analisaram-se padrões com diferentes teores de etanol, com 0,1% de intervalo de etanol entre 
cada padrão (Tabela 6). Deste estudo conclui-se que para todos os elementos em estudo o teor 
de etanol não é uma fonte de variação dos resultados na quantificação de elementos no vinho. 
 Relativamente à avaliação da influência de cloretos na análise quantitativa de arsénio, 
usou-se HCl. Este é utilizado porque se dissolve facilmente na amostra, é um reagente que se 
encontra facilmente disponível no laboratório, consegue-se saber com rigor a quantidade de cloro 
que se adicionou à amostra e não tem elementos interferentes significativos. Teve-se o cuidado 
de garantir que a quantidade final de cloretos na amostra, era próxima do limite máximo 
estipulado por lei para o teor em cloretos em vinhos (1 g/L). Isto permite que se possam 
quantificar as suas interferências em casos de vinhos com elevado teor em cloretos. De acordo 
com os valores obtidos (Tabela 3), não há influência na quantificação de arsénio quando há 
concentrações elevadas de cloretos na amostra. Isto pode dever-se à presença de etanol, pois 
este reduz a interferência do ArCl. Um outro factor é o facto de se usar uma fórmula de correcção 
usada para a quantificação deste elemento, descrita na Tabela I.1 do Anexo I. 
Dos elementos para os quais se validou o método de quantificação, o que apresenta 
maior sensibilidade é o elemento urânio e o menor é o elemento fósforo. A melhor correlação foi 
verificada para o elemento lítio e a pior para o elemento níquel. Para o cádmio, os limiares 
analíticos são os mais baixos, enquanto para o cálcio são os mais elevados. As gamas de trabalho 
estudadas não incluem os limites máximos que a legislação sobre vinhos estipula. Para o cobre e o 
chumbo o valor máximo da gama de trabalho é metade do valor estipulado para limite máximo. 
Isto acontece porque, a gama de trabalho escolhida para cada elemento, esteve de acordo com 
concentrações previamente medidas em diferentes vinhos. Outro aspecto, em que houve 
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cuidado, foi o de não tornar as gamas de trabalho muito extensas mas capazes de abranger a 
gama de concentrações esperadas nas amostras. 
Através do ensaio de estabilidade verifica-se a determinação da concentração de 
alumínio, arsénio e selénio tem maior instabilidade (13%) e o zinco é o que tem menor 
instabilidade (4%). As contaminações por alumínio ocorrem frequentemente e isso poderá ser um 
factor de instabilidade. Para o arsénio e selénio a instabilidade mais elevada deve-se às 
concentrações dos dois elementos serem bastante baixas e estarem próximas do limite de 
detecção (LD). 
 Todos os métodos apresentam um coeficiente de variação abaixo dos 16% para a análise 
dos padrões. O coeficiente de variação das amostras, por sua vez, varia entre 2 e 11%, havendo 
algumas amostras com tendência para ter coeficientes de variação mais elevados. 
 A repetibilidade e o coeficiente de variação dos métodos de quantificação, apresentam 
uma tendência idêntica para todos os elementos, com uma menor variação em padrões situados 
na zona central, em relação a padrões situados nas extremidades da gama, o que seria de esperar. 
 Para todos os elementos a percentagem de recuperação está no intervalo estipulado (70-
130 %).  
A precisão intermédia é da mesma ordem de grandeza do factor de repetibilidade, tal 
como seria de esperar. 
Face aos resultados obtidos, conclui-se que se deve usar etanol nos padrões para a 
quantificação de elementos em vinhos (cerca de 1%). A presença de cloretos não parece 
influenciar a quantificação do elemento arsénio. 
Assim é possível quantificar no vinho, com um erro menor que 15%, vinte e quatro 
elementos com apenas uma análise multi-elementar com a duração de 6 minutos utilizando ICP-
MS. 
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Tabela 24 - Parâmetros para a avaliação indirecta do processo de validação.  
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10. COMPARAÇÃO DE ICP-AES E ICP-MS NA ANÁLISE DE AMOSTRAS DE 
VINHO 
No âmbito deste trabalho validou-se também o método de quantificação de elementos 
em vinhos utilizando o ICP-AES. Compararam-se os resultados obtidos com o ICP-MS para alguns 
dos elementos, tais como, Li, B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr e Mo. Apenas foram 
seleccionados os elementos para os quais foi feita a validação utilizando o ICP-MS e para os quais 
os elementos possam também ser quantificados pelo ICP-AES, tendo em conta o limite de 
detecção da técnica. 
Usaram-se vários testes estatísticos comparativos, nos quais o método de análise 
utilizando o ICP-MS foi considerado como o método de referência, por ser o método previamente 
validado. No corpo do relatório apresenta-se a validação para o elemento boro. Os resultados da 
validação para os outros elementos podem ser consultados no Anexo V. 
Foram analisadas 6 vinhos, 3 tintos e 3 brancos, em duplicado. A Tabela 25 apresenta os 
resultados obtidos para várias amostras de vinho e a diferença dos resultados entre os dois 
equipamentos, em concentração e em percentagem, entre amostras, para o elemento boro.  
Tabela 25 - Concentrações obtidas utilizando ICP-MS e ICP-AES, diferenças entre os resultados 
obtidos por cada equipamento e respectivos limites de detecção (LD). 
 
Além da análise das amostras diluídas a 1:10, estimaram-se as percentagens de 
recuperação dos elementos em estudo utilizando ambos os métodos. Este estudo consistiu na 
adição de quantidades conhecidas de analito, no caso específico boro, sob várias amostras. A 
percentagem de recuperação é calculada em relação ao valor adicionado. Neste trabalho 
estipulou-se que as percentagens de recuperação devem ser entre 70 e 130%. A Tabela 26 e a 
88 365 369 -4,15 -1
88 370 388 -17,6 -5
89 420 426 -6,87 -2
89 404 421 -16,8 -4
90 294 294 -0,685 0
90 282 286 -4,00 -1
91 364 346 17,8 5
91 357 368 -10,8 -3
92 418 418 -8,09E-02 0
92 413 392 21,0 5
93 585 558 26,8 5
93 592 593 -0,215 0
LD 7,11E-02 1,08
Amostra
 ICP-MS 
(µg/L) 
ICP-AES 
(µg/L)
Diferença 
(µg/L)
Diferença 
(%)
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Figura 12 indicam as taxas de recuperação obtidas para o ICP-MS e a Tabela 27 e a Figura 13 
indicam as taxas de recuperação obtidas para o ICP-AES. Todos os resultados das recuperações 
estão entre os limites estipulados previamente. 
Tabela 26 - Testes de recuperação utilizando o ICP-MS. 
 
 
 
Figura 12 - Número de ocorrências para cada intervalo de recuperação utilizando o ICP-MS. 
 
 
Figura 13 - Número de ocorrências para cada intervalo de recuperação utilizando o ICP-AES. 
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7,04          3,37              3,49          103            
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Tabela 27 - Testes de recuperação utilizando o ICP-AES. 
 
Todos os testes comparativos foram calculados para um intervalo de confiança de 95%. 
10.1. Comparação da precisão entre métodos através do Teste F 
Para avaliar se dois métodos têm diferenças significativas entre si, em termos de precisão, 
recorreu-se ao teste F.  
A comparação de precisões é necessária para o teste da regressão linear, pois o método 
que se representa no eixo dos xx deve ser o método com maior precisão. Neste caso de 
comparação de métodos, este pressuposto não é possível aplicar pois, em ambos os métodos, 
ocorrem erros aleatórios e consequentemente haverá erros em ambos os eixos. Apesar disto o 
teste da regressão linear é muito usado uma vez que providencia informações valiosas na 
natureza de diferenças entre os métodos. 
Tabela 28 - Comparação das precisões dos dois equipamentos através do Teste F (nível de 
significância de 95%). 
 
Através do Teste F, conforme a Tabela 28, verificou-se que os dois métodos não 
apresentam diferenças significativas entre si, relativamente às suas precisões, ou seja, as 
variações dos métodos na análise do elemento boro não são significativamente diferentes. 
 
12,6          3,65            8,72           102            
13,4          4,20            8,72           104            
12,2          2,94            8,72           105            
15,2          5,85            8,72           104            
7,52          3,65            3,49           105            
7,84          4,20            3,49           102            
6,81          2,94            3,49           106            
9,60          5,85            3,49           103            
5,49          3,65            1,74           102            
6,24          4,20            1,74           105            
4,85          2,94            1,74           104            
7,86          5,85            1,74           103            
5,16          4,20            0,872         102            
3,90          2,94            0,872         102            
6,91          5,85            0,872         103            
4,13          3,65            0,436         101            
3,39          2,94            0,436         101            
Valor lido 
(µg)
Valor da 
amostra (µg)
µg 
adicionado
% 
recuperação
ICP-MS ICP-AES
Observações 12 12
gl 11 11
F 1,106
P(F<=f) 0,435
F crítico 2,818
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10.2. Teste de regressão linear entre dois métodos 
 Este teste é utilizado na comparação de dois métodos em gamas de concentração 
alargadas, ou quando se pretende validar um método em toda a sua gama de trabalho. 
O principal objectivo deste teste é identificar erros sistemáticos avaliando se o método de 
ICP-AES apresenta resultados significativamente superiores ou inferiores ao método validado por 
ICP-MS. Na regressão linear é calculado o declive (b), a ordenada na origem (a) e o coeficiente de 
correlação (r). A situação ideal é que a ordenada na origem seja igual a zero enquanto o declive e 
o coeficiente de correlação sejam iguais a um. Na prática tal não acontece devido mais uma vez à 
existência dos erros aleatórios. Devido a esse factor calculam-se também os intervalos de 
confiança de a e de b. Caso os intervalos de confiança de a e b contenham o valor zero e um, 
respectivamente, pode-se então concluir que os dois métodos são concordantes. 
 Como as precisões de ambos os métodos não são significativamente diferentes torna-se 
indiferente a escolha do método a representar no eixo dos xx, ou seja, o método com maior 
precisão ou menor variação pode ser representado no eixo dos xx. Assim, optou-se por 
representar no eixo dos xx o método que apresenta menor desvio padrão associado à média dos 
resultados.  
Utilizando os valores das concentrações no teste de regressão linear, obteve-se os 
seguintes valores (Tabelas 29 e 30): 
Tabela 29 - Parâmetros da equação de regressão linear. 
 
 
Tabela 30 - Limites do intervalo de confiança associado aos vários parâmetros da equação. 
 
Através deste teste pode-se verificar que quando o intervalo de confiança do declive 
contém o valor de um e o intervalo da ordenada na origem contém zero, simultaneamente, então 
os métodos são estatisticamente concordantes na gama de trabalho em estudo. Para o elemento 
apresentado, o boro, então os dois métodos são concordantes. 
A Figura 14 mostra a representação gráfica da equação de regressão linear e os pontos 
que originaram a equação. 
Declive = 1,04 +/- 0,201
Ord. orig. = -16,1 +/- 23,5
r = 0,9896
Mínimo Máximo
Declive 0,840 1,24
Ord. orig. -39,6 7,39
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Figura 14 - Comparação dos dois métodos através da regressão linear. 
O teste não foi usado para o elemento molibdénio, por haver apenas 4 amostras acima do 
limite de detecção. O número mínimo aconselhável de amostras para o uso deste teste é de 10, 
embora para o elemento lítio se tenha usado apenas 9 amostras.  
De acordo com os resultados obtidos, pode-se considerar que os métodos são 
concordantes para 12 elementos (Li, B, Na, Mg, Al, P, K, Mn, Cu, Zn, Rb e Sr). Para 3 elementos 
(Ca, Fe e Ni) o intervalo de confiança da ordenada na origem não contém o zero. Dos 3 elementos, 
o cálcio e o ferro apresentam ordenadas na origem negativas enquanto o níquel apresenta 
ordenada na origem positiva.  
Em todos eles, excepto para o níquel, o intervalo do declive contém o valor de 1. O 
coeficiente de correlação para o lítio e para o ferro é próximo de 1 (0,9934 e 0,9962 
respectivamente) enquanto o cálcio apresenta um coeficiente mais afastado (0,9095). Quando há 
regressões lineares que têm o declive de 1 mas a ordenada na origem não é zero, indica que há 
um acréscimo ou decréscimo constante nos resultados para um dos métodos. Tal é bem visível 
para o cálcio. Este erro constante pode ser devido ao ruído de fundo. 
O elemento níquel apresenta intervalos de confiança que não cumprem os objectivos 
para a concordância dos dois métodos. Este facto deve-se também, como já foi explicado na 
comparação das médias, às concentrações estarem próximas dos limites de detecção de ambos os 
métodos. Em vinhos mais concentrados em ferro o ICP-AES fornece resultados acima dos obtidos 
pelo ICP-MS, entre 6 a 14%, enquanto em vinhos menos concentrados o contrário acontece, 
havendo uma diferença máxima de 10 %. Estas diferenças acontecem devido ao ferro provocar 
variações de sinal em ambos os equipamentos. 
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10.3. Teste ANOVA de factor duplo com repetição 
Para completar a comparação e obter mais informações, usou-se a ANOVA de factor 
duplo que toma como factores os métodos (ICP-AES e ICP-MS) e amostras. Como os vinhos foram 
analisadas em duplicado e considerando que diferentes vinhos podem ser um factor de variação, 
calculou-se uma tabela ANOVA de dois factores com repetição para cada um dos elementos 
analisados. A tabela ANOVA analisa, separadamente, os dois factores de variação tomando em 
conta os erros aleatórios. Também dá informação se há interacção entre os dois factores, ou seja, 
se os factores afectam de forma independente ou não os resultados. 
A tabela ANOVA não foi calculada para o elemento lítio e molibdénio devido a haver 
poucas amostras acima do limite de detecção. 
A Tabela 31 apresenta o resultado do teste ANOVA para o elemento boro. 
Tabela 31 - ANOVA para o teste de comparação de variâncias (Teste F - nível de significância de 
95%). 
 
 De acordo com a Tabela 31, há diferenças significativas entre as amostras embora o 
mesmo não aconteça quando se comparam métodos, ou seja, os métodos não são uma fonte de 
variação significativa nos resultados. A tabela ANOVA mostra também que não há interacção 
entre as amostras e os métodos o que permite concluir que as fontes de variações são 
independentes. 
Em todos os elementos a fonte de variação devida à amostra é significativa. Isto acontece 
devido ao facto de os vinhos analisados terem concentrações dos diversos elementos bastante 
diferentes. A ANOVA indica que os métodos/equipamentos são uma fonte de variação 
significativa para 6 elementos (Na, Ca, Mn, Fe, Ni e Sr). É natural haver diferenças de resultados 
entre equipamentos, devido à própria variação associada a cada um. Por isso, diferenças abaixo 
de 10 % são aceitáveis, apesar de a ANOVA indicar que são significativamente diferentes, pois não 
tomam em conta a ordem de grandeza dos resultados e das diferenças. Para os elementos ferro, 
níquel e estrôncio há interacção entre os vários factores de variação dos resultados. 
 
 
 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico
Amostra 192687 5 38537 283 5,16E-12 3,106
Método 0,790 1 0,790 0,006 0,941 4,747
Interacções 562 5 112 0,825 0,555 3,106
Residual 1636 12 136
Total 194886 23
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10.4. Discussão 
A Tabela 32 apresenta o resumo dos vários testes efectuados para cada um dos 
elementos. Dos testes efectuados, o que mais se adequa a esta comparação de 
métodos/equipamentos é o teste da regressão linear. Isto porque este teste é adequado para se 
trabalhar em gamas de concentrações alargadas que podem até diferenciar em ordens de 
grandeza. Considerou-se que o método usando o ICP-AES é concordante com o método utilizando 
o ICP-MS para os seguintes elementos: Li, B, Na, Mg, Al, P, K, Mn, Fe, Cu, Zn e Rb. Para o estrôncio 
os métodos não são concordantes, apesar do teste da regressão linear indicar o contrário, devido 
a haver uma diferença, entre os resultados de cada método, de cerca de 20% ao longo de toda a 
gama de trabalho. 
Tabela 32 – Tabela resumo dos resultados da comparação dos dois métodos (ICP-MS e ICP-AES). 
 
Li B Na Mg Al P K Ca
Média (µg/L) 1,12 405 2,17E+03 1,07E+04 51,9 2,45E+04 7,50E+04 6,75E+03
Desvio padrão 0,444 96,5 898 1,83E+03 36,8 3,48E+03 3,17E+04 781
% recuperação 98-125 101-106 89-95 95-100 98-109 104-128 93-103 95-100
Média (µg/L) 1,30 405 2,33E+03 1,07E+04 52,0 2,44E+04 7,67E+04 7,90E+03
Desvio padrão 0,461 91,7 991 1,85E+03 38,3 3,27E+03 3,38E+04 729
% recuperação 98-126 97-114 101-117 104-124 103-129 97-127 101-125 79-97
Comp. de precisões 
(F crit. = 2,81)
Amostras (F crit. = 3,11) - 283 1,09E+03 203 2,41E+03 64,4 1,24E+03 60,1
Equipamentos (F crit. = 4,75) - 5,79E-03 38,8 4,40E-02 2,90E-02 6,91E-02 4,15 204
Interacções (F crit. = 3,11) - 0,825 2,79 0,281 1,65 0,460 1,43 1,84
a (ordenada na origem) 0,141 -16,1 -65,7 -40,4 -1,96 -638 -3,14E+03 -952
b (sensibilidade) 1,03 1,04 1,10 1,00 1,04 1,03 1,06 0,975
r (coef. de correlação) 0,9935 0,9896 0,9971 0,9869 0,9982 0,9670 0,9984 0,9095
Da 0,175 23,5 113 189 2,93 1,15E+03 4,51E+03 755
Db 0,469 0,201 0,181 6,12E-02 0,196 0,163 0,208 0,331
ANOVA
Regressão 
linear
ICP-AES
ICP-MS
Teste F 1,13 1,13 1,151,08 1,11 1,22 1,03 1,09
Mn Fe Ni Cu Zn Rb Sr Mo
Média (µg/L) 201 182 1,30 9,73 42,7 196 50,3 6,86
Desvio padrão 60,4 78,7 0,428 6,29 15,1 53,3 23,7 1,01
% recuperação 99-107 93-107 80-118 89-106 89-120 89-108 99-109 82-108
Média (µg/L) 188 170 1,89 9,74 43,5 196 40,6 1,66
Desvio padrão 59,2 67,3 0,397 6,06 14,9 57,7 19,7 0,893
% recuperação 106-125 95-125 98-123 97-116 104-127 102-120 101-122 95-114
Comp. de precisões 
(F crit. = 2,81)
Amostras (F crit. = 3,11) 722 1,08E+03 5,31 2,57E+03 486 202 1,44E+03 -
Equipamentos (F crit. = 4,75) 47,9 39,3 38,5 8,72E-03 1,77 1,29E-02 399 -
Interacções (F crit. = 3,11) 0,183 7,31 5,82 1,02 0,837 0,603 12,8 -
a (ordenada na origem) 10,1 -16,1 1,39 -0,362 -0,994 -13,9 1,54 -
b (sensibilidade) 1,02 1,16 -4,82E-02 1,04 1,01 1,07 1,20 -
r (coef. de correlação) 0,9962 0,9962 -0,0448 0,9994 0,9929 0,9921 0,9982 -
Da 12,8 15,9 0,263 0,545 1,89 15,3 2,51 -
Db 0,237 0,324 0,482 0,194 0,150 0,270 0,215 -
ICP-AES
ICP-MS
2,131,451,17
ANOVA
Regressão 
linear
1,021,071,161,371,04Teste F
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11. ANÁLISE DE VINHOS PORTUGUESES 
 Foram analisadas amostras de 85 vinhos provenientes de 4 regiões DOC de Portugal. Os 
resultados analíticos encontram-se resumidos na Tabela VI.1.1 (Anexo VI) onde se apresentam os 
valores medianos, mínimos e máximos de cada elemento nos 85 vinhos.  
As Tabelas VI.1.2 e VI.1.3 do Anexo VI mostram os resultados detalhados dos elementos 
analisados presentes nos vinhos bem como os restantes gráficos presentes no Anexo VI (Figuras 
VI.1.1 a VI.1.74). 
No Anexo V apresentam-se informações acerca da classificação, ano, teor alcoólico, cor, 
região DOC, número de castas, localização das castas, tipo de geologia e tipo de solo, dos vários 
vinhos. 
Todos os vinhos foram diluídos 10 vezes para que as interferências de matéria orgânica 
sejam reduzidas, pois estas provocam uma perda de sinal devido a causarem baixa de 
temperatura e instabilidade do plasma. Os vinhos são também acidificados a 2% de HNO3 de 
forma ao vinho apresentar um pH inferior a 2, para que todos os elementos estejam em solução. 
 
11.1. Análise estatística multivariada 
 Fazer uma distribuição de todos os elementos por cor e/ou por região DOC é bastante 
complexa, confusa e praticamente impossível. Assim há uma grande dificuldade em avaliar 
tendências e obter conclusões. Uma forma de reduzir o número de variáveis (neste caso, 
elementos) na distribuição é a utilização de componentes principais. Com auxílio do software 
SPSS calculou-se a análise factorial de componentes principais. Com base nos resultados obtidos 
(Anexo VII, Tabela VII.1.1), constata-se que 6 componentes principais (CP) são suficientes para 
representar os 20 elementos. De referir que as concentrações dos elementos foram 
logaritmizadas:  
y = log(x+1) 
em que x é a concentração do elemento. Esta logaritmização é necessária para diminuir o efeito 
das amostras aberrantes na distribuição dos resultados e tornar os resultados das concentrações 
dos elementos maioritários e minoritários com a mesma ordem de grandeza. 
 Devido ao número de componentes principais ser elevado para representações gráficas (6 
CPs), reduziu-se o número de elementos a usar no cálculo das componentes. A redução de 
elementos teve em conta a observação de gráficos comparativos das concentrações dos vários 
elementos presentes nos vinhos (Anexo VI, Figura VI.3.1 a VI.3.40). Uma forma alternativa de 
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redução de elementos é a comparação das variâncias de cada elemento nos resultados através do 
Teste F utilizando tabelas ANOVA.  
 Além da utilização das componentes principais na distribuição e distinção dos vinhos por 
cor e/ou região, utilizou-se o reconhecimentos de padrões com e sem supervisão.  
No reconhecimento de padrões com supervisão utilizou-se técnicas hierárquicas 
aglomerativos apresentando os resultados em dendrogramas. Todos os dendrogramas são 
formados pela métrica de Ward utilizando o quadrado da distância Euclidiana. 
No reconhecimento de padrões sem supervisão utilizou-se a análise discriminante para 
obtenção das respectivas funções. As funções discriminantes são combinações lineares de 
variáveis independentes (elementos) que melhor distinguem as variáveis dependentes (regiões 
e/ou cor). O teste estatístico Wilk’s Lambda é usado para seleccionar as variáveis que entram na 
função discriminante. 
Distribuição por região DOC 
A distribuição de vinhos por região DOC tem como principal objectivo verificar se é 
possível distinguir vinhos de acordo com a sua origem, usando apenas a relação de concentrações 
de alguns elementos presentes no vinho. 
Selecção de elementos 
Observando os gráficos comparativos das concentrações dos vários elementos presentes 
nos vinhos (Anexo VI, Figura VI.3.1 a VI.3.40), constatou-se que apenas 12 elementos (B, Na, Mg, 
P, K, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb) afectam a distribuição dos elementos por região. Retirou-se 10 
amostras (1, 8, 11, 49, 61, 66, 67, 70, 71, 76), por terem sido consideradas aberrantes, através da 
representação das concentrações em caixas de bigodes (Anexo VI, Figura VI.3.1 a VI.3.20). 
Análise factorial de componentes principais 
Utilizando a análise factorial por componentes principais do software SPSS, calculou-se os 
12 elementos em 4 CPs (Figura 15). 
Representando graficamente uma distribuição (Figura 15) das amostras através das 3 
primeiras CPs (61,3% da variância total), das 4 CPs calculadas anteriormente, constatou-se que 
amostras de três regiões (Alentejo, Bairrada e Vinhos Verdes) agregam-se tornando possível a 
formação de grupos.  
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 Figura 15 – Representação gráfica tridimensional das 3 componentes principais (61,3% da variância 
total).  
Dendrogramas 
Usaram-se os valores das concentrações logaritmizadas dos 12 elementos, que foram 
seleccionados na representação de componentes principais para a formação do dendrograma. O 
dendrograma mostra que não há uma clara distinção de vinhos de diferentes regiões, mas os 
vinhos da mesma região tendem a estarem próximos. 
 Análise discriminante 
Através dos valores das concentrações dos 12 elementos, a análise discriminante indica 
que 3 funções discriminantes classificam correctamente 100% dos vinhos do Alentejo e Bairrada. 
No total a classificação de 4 regiões é de 94,1%. As funções discriminantes são as seguintes: 
𝑓1 = 0,328 log(B + 1) + 0,763 log (Mg + 1) + 0,665 log(P + 1) – 0,863 log(K + 1) + 0,408 
log(Mn + 1) + 0,134 log(Ni + 1) – 0,599 log (Zn + 1) 
𝑓2 = 1,057 log(B + 1) – 0,704 log (Mg + 1) + 0,629 log(P + 1) – 0,219 log(K + 1) – 0,254 
log(Mn + 1) + 0,338 log(Ni + 1) + 0,078 log (Zn + 1) 
𝑓3 = – 0,059 log(B + 1) – 0,655 log (Mg + 1) + 0,603 log(P + 1) + 0,655 log(K + 1) + 0,871 
log(Mn + 1) – 0,728 log(Ni + 1) – 0,043 log (Zn + 1) 
Distribuição por cor do vinho 
A distribuição por cor do vinho tem como objectivo verificar a existência de tendências 
devido a esse factor e quais os elementos que podem causar essas tendências.  
Uma forma inicial de verificar se existem diferenças de concentrações dos elementos, 
entre as amostras de vinho branco e as de vinho tinto, foi a representação gráfica de modo a 
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comparar, no geral, as concentrações de cada elemento. Os gráficos são apresentados no Anexo 
VI (Figura VI.3.41 a VI.3.54). 
Com o auxílio dos gráficos, verifica-se que os vinhos tintos são ricos nos elementos boro e 
potássio, em comparação com os vinhos brancos. 
Além desta verificação inicial efectuou-se a análise de CPs e a análise discriminante para 
verificar a distribuição dos vinhos por cor. 
Selecção de elementos 
Os elementos seleccionados são os mesmos da distribuição por região DOC. 
Análise factorial de componentes principais 
Representou-se graficamente as 3 CPs calculadas na distribuição por região DOC 
mudando apenas a característica em comparação cor em vez de região (Figura 16). 
A representação gráfica das 3 CPs (61,3% da variância total) mostra que há uma evidente 
separação entre amostras de tinto e de branco.  
 
 Figura 16 – Representação gráfica tridimensional das 3 componentes principais (61,3% da variância 
total). 
Análise discriminante 
Considerando os valores das concentrações dos 12 elementos seleccionados a análise 
discriminante indica que uma função discriminante classifica correctamente 95,7% dos vinhos 
brancos e 97,4% dos vinhos tintos. A função discriminante é a seguinte: 
𝑓1 = 0,723 log(B + 1) – 0,456 log (Na + 1) + 0,402 log(Mg + 1) – 0,386 log(Fe + 1) – 0,304 
log(Cu + 1) + 0,538 log(Ba + 1) 
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Distribuição por cor sem Vinhos Verdes 
O Vinho Verde pode ser considerado um tipo de vinho, quando se fala de vinhos 
Portugueses, por ter uma acentuada acidez devido à elevada concentração de ácido málico. Esta 
particularidade pode provocar modificações na distribuição quantitativa de elementos nos Vinhos 
Verdes e consequentemente provocar dificuldades na distinção de vinhos brancos e tintos de 
várias regiões do território Português. Assim sendo, estudou-se a distinção dos vinhos brancos e 
tintos das várias regiões (Alentejo, Bairrada e Dão) sem abranger a região Vinho Verde. 
Selecção de elementos 
 Iniciou-se o estudo da formação de clusters com caixas com bigodes que representam a 
distribuição dos vinhos de acordo com a sua cor e região (Vinho Verde, Alentejo Branco, Alentejo 
Tinto, Dão Branco, Dão Tinto, Bairrada Branco e Bairrada Tinto) para uma melhor percepção das 
diferenças entre regiões e cor do vinho (Anexo VI, Figura VI.3.55 a VI.3.74). Nos clusters incluiu-se 
os Vinhos Verdes para uma melhor percepção e comparação das concentrações dos Vinhos 
Verdes com as restantes regiões. Usando os grupos formados para a representação de clusters 
(Alentejo Branco, Alentejo Tinto, Dão Branco, Dão Tinto, Bairrada Branco e Bairrada Tinto) 
procedeu-se à verificação de amostras aberrantes em cada grupo. 
Os elementos utilizados foram 16 (B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba e 
Pb) devido a todas as amostras terem concentrações acima do LD para os elementos referidos. 
 Usou-se o teste ANOVA de factor duplo para comparar a variação das concentrações de 
cada um dos 16 elementos nos vários vinhos, no qual se verificou a variação entre regiões 
(Alentejo, Bairrada e Dão) e entre cor do vinho (Branco e Tinto).  De acordo com os resultados 
obtidos (Anexo VII, Tabela VII.3.1) a cor e a região são fontes de variações significativas apenas 
para o elemento sódio. Para os elementos alumínio, potássio e estrôncio a única fonte de 
variação significativa é a cor. 
Representando graficamente as concentrações de sódio presente nos vários vinhos 
obtém-se a Figura VI.3.56 (Anexo VI). Através da Figura VI.3.56 (Anexo VI) não é possível distinguir 
as várias regiões, devido a terem largas gamas de concentrações. A distribuição dos outros 
elementos pode ser observadas nas caixas de bigodes no Anexo VI (Figura VI.3.55 a VI.3.74). 
Como se seleccionou apenas 3 elementos para a distribuição dos vinhos não é necessário 
aplicar a análise de componentes principais para este caso. 
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Distribuições gráficas 
Para os elementos Al, K e Sr, em que a principal fonte de variação é a cor do vinho obteve-
se a Figura 17 e a Figura VII.3.4 (Anexo VII) que cada elemento está associado a um eixo e as 
coordenadas de cada vinho são as concentrações logaritmizadas. As amostras 54, 55 e 63 foram 
consideradas como aberrantes, através da representação das caixas de bigodes (Figuras VI.3.4, 
VI.3.6 e VI.3.16). 
Através da observação da Figura 17 e da Figura VII.3.4 (Anexo VII) há distinção de vinhos 
brancos e tintos, mas não há distinção das várias regiões, tal como era de se esperar devido à 
informação dada pelas tabelas ANOVA. A Figura 17 mostra também que usando apenas o 
alumínio e o potássio consegue-se distinguir vinhos brancos de tintos.  
  
 Figura 17 – Distribuição dos vinhos por cor e por região através das concentrações normalizados 
de Al, K e Sr. 
Dendrogramas 
 Os valores de entrada, para a formação dos dendrogramas, foram as concentrações 
normalizadas do sódio nos vinhos analisados. No dendrograma que representa apenas o sódio 
(Anexo VII, Figura VII.3.1) há a formação de 4 grupos, em que um deles é apenas composto por 
vinhos tintos das várias regiões. Os outros 3 grupos são formados por vinhos tintos e brancos das 
várias regiões, não havendo assim separação dos vinhos de diferentes regiões e cor.  
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Fizeram-se mais dois dendrogramas, em que um deles representa os 3 elementos 
analisados graficamente (Al, K e Sr) (Anexo VII, Figura VII.3.3) e noutro representa apenas o 
alumínio e o potássio (Anexo VII, Figura VII.3.4). Em ambos os dendrogramas consegue-se dividir 
em 2 grandes grupos, mas só no dendrograma que usa 3 elementos é que essa divisão é 
observada inequivocamente e obtêm-se cada grupo formado por vinhos de uma só cor.  
Análise discriminante 
A análise discriminante considerando os dois elementos acima mencionados (K e Al) 
indica que existe uma função discriminante que classifica correctamente 100% dos vinhos brancos 
e 100% dos vinhos tintos. A função discriminante é a seguinte: 
𝑓1 = – 1,026 log(K + 1) + 1,161 log (Al + 1) 
Distribuição de vinhos brancos por região DOC 
 Como foi evidenciado anteriormente, os vinhos brancos e tintos apresentam diferentes 
concentrações em alguns elementos, podendo levar a uma distinção de vinhos de diferente cor. 
Devido a esse facto procedeu-se à análise da distribuição das diferentes regiões separando os 
vinhos tintos dos brancos.  
Selecção de elementos 
Seleccionou-se 16 elementos (B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba e Pb) 
para a distinção de vinhos brancos por regiões, tendo em conta que os restantes elementos estão 
abaixo do limite de detecção para algumas amostras. 
Utilizou-se o teste ANOVA de factor único para comparar a variação das concentrações de 
cada um dos 16 elementos nos vinhos brancos de cada região. De acordo com os resultados 
obtidos (Anexo VII, Tabela VII.4.1) diferentes regiões são um factor de variação significativa para 
os seguintes elementos: B, Na, Mg, Al, P, K, Mn, Ni, Co, Zn e Pb.  
Como o teste ANOVA não nos indica se é apenas uma região que apresenta variação em 
relação às outras ou se há variação entre todas elas, calculou-se a diferença mínima significativa 
para as médias das concentrações de cada elemento presente nos vinhos de cada região, para um 
intervalo de confiança de 95%. Calculou-se a diferença da média das concentrações comparando 
2 regiões e todas as combinações possíveis para verificar se o valor da diferença é superior ao 
valor da diferença mínima significativa. 
De acordo com a Tabela VII.4.2 (Anexo VII) seleccionou-se os elementos que apresentam 
uma diferença superior à diferença mínima significativa, entre as médias, para 4 ou mais 
agrupamentos de regiões. Assim reduz-se o número de elementos para 8 (B, Na, Mg, Al, P, Co, Ni 
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e Zn). Para este conjunto de 8 elementos considerou-se 11 amostras como sendo aberrantes 
através da representação das caixas de bigodes (1, 3, 5, 6, 8, 9, 11, 13, 14,16 e 20). 
Procedeu-se a uma nova selecção de elementos, tentando diminuir o número de 
variáveis, pois o elevado número de variáveis (elementos) pode ser a causa da fraca distinção das 
regiões. Voltando à Tabela VII.4.2 (Anexo VII), seleccionou-se os elementos que apresentam uma 
diferença, superior à diferença mínima significativa entre as médias, comparando duas regiões e 
para todas as combinações possíveis. O resultado da selecção é de 3 elementos (Mg, Al e P) e para 
esse conjunto considerou-se 2 amostras como aberrantes (5 e 14). 
Análise factorial de componentes principais 
Utilizando os 8 elementos seleccionados anteriormente reduziu-se as variáveis para 2 CPs, 
através da análise factorial de componentes principais, que representam 67,8% da variância total. 
Na Figura 18 que se trata da representação de CP1 e CP2 considerando os 8 elementos e 
as 4 regiões para vinhos brancos consegue-se visualizar um aglomerar dos vinhos do Dão. Os 
Vinhos Verdes estão apenas na região negativa do CP1. Os vinhos do Alentejo e Bairrada 
encontram-se espalhados, não havendo proximidade entre vinhos da mesma região. 
 
Figura 18 – Representação gráfica dos vinhos brancos nas 2 componentes principais (67,8% da 
variância total). 
Dendrogramas 
O dendrograma que representa os 8 elementos (B, Na, Mg, Al, P, Co, Ni e Zn) (Anexo VII, 
Figura VII.4.2) confirma o que se observou aquando da representação gráfica das CPs. Os vinhos 
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do Dão formam um pequeno sub-grupo que está bastante próximo de um outro sub-grupo 
formado por apenas Vinhos Verdes. Esta proximidade entre vinhos brancos do Dão e Vinhos 
Verdes pode-se observar também na Figura 18. 
O dendrograma que representa os 3 elementos (Al, Mg e P) (Anexo VII, Figura VII.4.5) 
mostra que os vinhos da mesma região tendem a formar grupos, contudo essa distinção não é 
clara entre os grupos. 
Usando apenas as concentrações do magnésio e de fósforo consegue-se, através de um 
dendrograma (Anexo VII, Figura VII.4.6) distinguir os Vinhos Verdes dos outros vinhos brancos, 
tendo como excepção 2 vinhos dos 26 representados no dendrograma. Os vinhos brancos da 
Bairrada também ficam separados dos restantes vinhos brancos. Apenas os vinhos brancos do 
Alentejo e do Dão não são distinguíveis dos vinhos brancos de outras regiões. Isto acontece 
devido às concentrações de fósforo nos vinhos das duas regiões serem semelhantes. Assim para 
se distinguir vinhos do Alentejo dos vinhos do Dão deve-se recorrer às concentrações de 
magnésio, pois, como já foi referido, os vinhos do Alentejo têm concentrações elevadas de 
magnésio em relação aos vinhos das outras regiões. 
O dendrograma (Anexo VII, Figura VII.4.7) evidencia que, apenas com o magnésio, há 
separação dos vinhos brancos do Alentejo e consequentemente consegue-se distingui-los dos 
restantes vinhos brancos. Quanto aos vinhos brancos do Dão não se conseguem separar dos 
restantes vinhos brancos. 
Distribuições gráficas 
A Figura 19 mostra a dispersão dos vinhos brancos usando as concentrações 
logaritmizadas de 3 elementos (Mg, Al e P). Nesta figura os vinhos brancos do Alentejo formam 
um aglomerado que se diferencia dos restantes vinhos brancos. Isto deve-se, mais uma vez, ao 
facto dos vinhos do Alentejo serem ricos em magnésio. Através da Figura VII.4.5 (Anexo VII) 
verifica-se que o conjunto Mg-P é o melhor para separar os vinhos brancos por regiões, pois 
consegue-se distinguir os vinhos da Bairrada e do Alentejo em relação aos Vinhos Verdes e do 
Dão. 
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Figura 19 – Representação gráfica tridimensional dos vinhos brancos através das concentrações 
normalizadas de Al, Mg e P. 
 
Análise discriminante 
Através dos 8 elementos seleccionados, a análise discriminante indica que 3 funções 
discriminantes classificam correctamente 100% dos vinhos brancos do Alentejo, Bairrada e Dão. 
No total a classificação de 4 regiões é de em 94,4%. As funções discriminantes são as seguintes e 
apenas tomam em consideração 3 elementos: 
𝑓1 = 0,165 log(Mg + 1) + 0,804 log (P + 1) + 0,355 log(Ni + 1) 
𝑓2 = 1,018 log(Mg + 1) – 0,459 log (P + 1) + 0,106 log(Ni + 1) 
𝑓3 = – 0,093 log(Mg + 1) – 0,526 log (P + 1) + 0,962 log(Ni + 1) 
Distribuição de vinhos tintos por região DOC 
Selecção de elementos 
Para a distinção de vinhos tintos procedeu-se do mesmo modo que na distinção de vinhos 
brancos. E por isso seleccionou-se 16 elementos (B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, 
Ba e Pb). Os restantes elementos não foram utilizados devido a esses elementos estarem abaixo 
do limite de detecção para algumas amostras. 
Usou-se o teste ANOVA de factor único para comparar a variação das concentrações de 
cada um dos 16 elementos nos vinhos tintos de cada região. De acordo com os resultados obtidos 
(Anexo VII, Tabela VII.5.1) diferentes regiões são um factor de variação significativa para os 
seguintes elementos: B, Mg, Al, K, Mn, Co, Sr, Ba e Pb.  
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Como o teste ANOVA não nos indica se é apenas uma região que apresenta variação em 
relação às outras ou se há variação entre todas elas, calculou-se a diferença mínima significativa 
para as médias das amostras de cada região, para um intervalo de confiança de 95%. Seleccionou-
se os elementos que apresentam uma diferença, entre as médias, superior à diferença mínima 
significativa, comparando duas regiões, para todas as combinações possíveis. 
De acordo com a Tabela VII.5.2 (Anexo VII) utilizou-se, na distinção de vinhos tintos, 9 
elementos (B, Mg, Al, K, Mn, Co, Sr, Ba e Pb). Para o conjunto dos 9 elementos considerou-se 6 
amostras como sendo aberrantes através da representação das caixas de bigodes (32, 48, 54, 55, 
63 e 67). 
Procedeu-se a uma diferente selecção de elementos para verificar se utilizando menos 
variáveis se consegue obter uma distinção dos vinhos tintos por regiões, como se conseguiu 
usando 9 elementos. Utilizando novamente as diferenças de regiões e o valor da diferença 
mínima significativa, seleccionou-se os elementos que apresentam uma diferença, 2 vezes 
superior à diferença mínima significativa entre as médias, comparando duas regiões e para todas 
as combinações possíveis pois assim poderá haver uma melhor distinção entre regiões. 
Após a redução para 7 elementos (Anexo VII) e sem se obterem conclusões diferentes, 
diminuiu-se novamente os elementos a utilizar com o intuito de verificar se haveria mais 
elementos dispensáveis na distinção dos vinhos. Escolheu-se 3 elementos (B, Mg e Mn) para essa 
distinção de vinhos tintos, por serem os que distinguem mais regiões. O bário não foi 
seleccionado por distinguir as mesmas regiões que o boro e o manganês.  
Análise factorial de componentes principais 
Procedeu-se à análise factorial por componentes principais utilizando os 9 elementos 
anteriormente seleccionados sem as amostras aberrantes. Reduziu-se as variáveis para 3 
componentes principais que representam 78,9% da variância total. A Figura 20 representa as 
amostras através das 3 CPs. 
A representação gráfica das 3 CPs mostra que há distinção dos vinhos tintos das várias 
regiões, excepto para um vinho tinto da região Dão que está entre os vinhos da Bairrada. Este 
vinho do Dão é um vinho monovarietal da casta Alfrocheiro e é o único vinho, de entre todos os 
vinhos analisados, que provém desta casta.  
 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Análise de vinhos portugueses 
 
58 
Estudo e validação de um método de quantificação de elementos em vinho 
 
 
Figura 20 – Representação gráfica tridimensional dos vinhos tincos através das componentes 
principais (78,9% da variância total). 
A análise factorial por componentes principais, utilizando os 3 elementos anteriormente 
seleccionados e sem as amostras aberrantes, reduziu as variáveis para 2 CPs que representam 
93,2% da variância total. A Figura 21 representa as amostras através das 2 CPs. 
 
Figura 21 – Representação gráfica das 2 componentes principais (93,2% da variância total). 
A Figura 21 mostra que as duas componentes principais distinguem os vinhos de acordo 
com a sua região.  
Dendrogramas 
No dendrograma (Anexo VII, Figura VII.5.3) que representa os 9 elementos, atrás referidos 
(B, Mg, Al, K, Mn, Co, Sr, Ba e Pb), há 2 vinhos tintos do Dão que estão no grupo dos vinhos tintos 
da Bairrada. Um deles (59) é o vinho da casta Alfrocheiro, atrás referido.  
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Os dois dendrogramas que representam 3 e 2 elementos (Anexo VII: B, Mg, Mn - Figura 
VII.5.9 e Mg, Mn - Figura VII.5.10) são muito semelhantes aos dendrogramas formados por 9 e 7 
elementos (Anexo VII, Figuras VII.5.3 e VII.5.5) e por isso não se retiram mais conclusões 
relevantes além das já expostas. 
Distribuições gráficas 
A Figura 22 mostra a dispersão dos vinhos tintos usando os valores das concentrações 
normalizadas dos 3 elementos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 22 – Representação gráfica tridimensional dos vinhos tintos usando concentrações 
normalizadas de 3 elementos. 
 
A Figura VII.5.7 mostra que os elementos que melhor distinguem os vinhos tintos são o 
magnésio e o manganês. Contudo o boro também é importante, porque só com a representação 
das 2 CPs, que usa os 3 elementos, representada acima na Figura 21, é que se verifica uma clara 
distinção dos vinhos tintos por regiões. 
Análise discriminante 
Através das 2 CPs que representam 3 elementos, a análise discriminante indica que 2 
funções discriminantes classificam correctamente 100% dos vinhos tintos de todas as regiões. As 
funções discriminantes são as seguintes: 
𝑓1 = 1,036 CP1 + 0,496 CP2 
𝑓2 = – 0,184 CP1 + 0,928 CP2 
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Distribuição de Vinhos Verdes por sub-regiões 
Selecção de elementos 
Analisou-se 30 Vinhos Verdes das 9 sub-regiões (Anexo VII, Tabela VII.6.1) para verificar se 
há diferenças significativas nas concentrações de 17 elementos (B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Sr, Cd, Ba e Pb) presentes nos vinhos em concentrações mensuráveis entre as sub-
regiões. 
Usou-se o teste ANOVA de factor único para comparar a variação das concentrações de 
cada um dos 17 elementos nos Vinhos Verdes de cada sub-região. De acordo com os resultados 
obtidos (Anexo VII, Tabela VII.6.3) diferentes sub-regiões são um factor de variação significativa 
para os seguintes elementos: Na, Mg, Cu, Zn, Sr e Ba. O facto de parte da região dos Vinhos 
Verdes estar junto à costa marítima e consequentemente os ventos marítimos poderem 
enriquecer os solos com sódio pode ser uma explicação para a variação do sódio entre sub-
regiões. Os restantes elementos poderão também sofrer influências da proximidade da costa 
marítima, bem como o tipo de solo e a altitude ser diferente entre sub-regiões. 
Análise factorial de componentes principais 
Procedeu-se à análise factorial por componentes principais utilizando os 6 elementos em 
que há variações significativas entre sub-regiões. Reduziu-se o número de elementos para 3 
componentes principais que representam 82,2% da variância total. A Figura 23 representa as 
amostras através das 3 CPs. 
Visualizando a distribuição tridimensional das 3 componentes principais nota-se que os 
vinhos das sub-regiões Basto, Cávado e Lima formam grupos distintos das outras sub-regiões.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 23 – Representação 
gráfica tridimensional das 3 
componentes principais (82,2% da 
variância total). 
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Representando apenas CP1 e CP3 (Anexo VII, Figura VII.6.2) consegue-se distinguir a sub-
região Paiva. Esta distinção pode-se dever ao tipo de solo da região ser granítico calcário e mais 
nenhuma região apresentar o mesmo tipo de solo. 
Dendrogramas 
 A observação do dendrograma (Anexo VII, Figura VII.6.3) que representa os 6 elementos, 
referidos anteriormente (Na, Mg, Cu, Zn, Sr, Ba), indica que não há formação de grupos de Vinhos 
Verdes por sub-regiões e consequentemente não há distinção das sub-regiões. 
Distribuição por casta 
Através dos vinhos analisados, e da informação disponível de cada um, pode-se estudar o 
efeito de diferentes castas nas concentrações de elementos nos Vinhos Verdes. Assim usou-se 18 
Vinhos Verdes monovarietais de 4 diferentes castas. A Tabela VII.7.1 (Anexo VII) apresenta os 
vinhos e respectivas castas. 
Selecção de elementos 
Na distinção por casta considerou-se as concentrações de 17 elementos (B, Na, Mg, Al, P, 
K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd, Ba e Pb), os mesmos elementos considerados para a distinção 
de Vinhos Verdes por sub-regiões. 
Usou-se o teste ANOVA de factor único para comparar a variação das concentrações de 
cada um dos 17 elementos nos Vinhos Verdes monovarietais. De acordo com os resultados 
obtidos (Anexo VII, Tabela VII.7.3) há variações significativas entre castas para o elemento Mg.  
Dendrogramas 
O dendrograma que representa o magnésio (Anexo VII, Figura VI.7.2) mostra que apesar 
de haver diferenças significativas entre amostras em concentração de magnésio, não há um a 
separação distinta dos Vinhos Verdes monovarietais. 
Distribuições gráficas 
A Figura 24 mostra a distribuição de Mg nos Vinhos Verdes consoante a casta. Através das 
caixas de bigodes observa-se que não existe uma distinção das castas consoante o teor de Mg. 
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Figura 24 – Caixas de bigodes da concentração de Mg em Vinhos Verdes em função da casta. 
 
11.2. Discussão 
O número de garrafas e tipos de vinhos por cada região DOC estiveram sempre 
dependente da disponibilidade e boa vontade dos produtores e comissões vitivinícolas no 
fornecimento de vinhos, assim como de informações essenciais para este estudo. 
A utilização de componentes principais facilita o estudo da distribuição dos vinhos tendo 
em conta vários factores, mas não indica claramente qual o factor mais preponderante na 
distribuição devido ao elevado número de factores. Assim, para um melhor esclarecimento usou-
se também dendrogramas, caixas de bigodes e gráficos de linhas. 
A distinção dos vinhos de acordo com a região geográfica atingue os 100% para as regiões 
do Alentejo e Bairrdada. No total consegue-se uma correcta distinção das 4 regiões em estudo de 
94,1%. 
Quando a distinção é pela cor do vinho a percentagem de distinção é de 100%. Para tal 
apenas se comparam os vinhos do Alentejo, Bairrada e Dão através das concentrações de 
alumínio, potássio e estrôncio. Ao adicionar-se os Vinhos Verdes a correcta distinção acontece 
para 96,5 % dos vinhos através das concentrações de 6 elementos (B, Na, Mg, Fe, Cu e Ba). 
Para os elementos alumínio, potássio e estrôncio a cor do vinho é uma fonte de variação 
significativa. As várias representações gráficas e os dendrogramas indicam que os 3 elementos 
distinguem claramente os vinhos brancos dos tintos. Verificou-se também que quando se 
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considera apenas as concentrações de alumínio e potássio é possível a distinção dos vinhos por 
cor. 
Verificou-se que, no geral, os vinhos brancos apresentam concentrações de alumínio 
acima dos vinhos tintos. Isto se pode dever à bentonite, que é muito utilizada na clarificação e 
estabilização proteica de mostos e vinhos brancos, e é a fonte de contaminação mais importante 
para este elemento (Catarino e tal., 2008; McKinnon e tal., 1997; Kelly e tal., 2006). 
Ao contrário do alumínio, o estrôncio e o potássio apresentam concentrações mais 
elevadas nos vinhos tintos do que nos brancos. Esta diferença de concentrações pode dever-se 
essencialmente à maceração. A elevada concentração de potássio deve-se ao facto de o interior 
das células serem ricas neste elemento. A concentração de boro está relacionada com o 
ramnogalacturonano II (RG-II), polissacarídeo presente nas paredes celulares. O RG-II encontra-se 
no vinho sob a forma de dímero ligado por borato e encontra-se em equilíbrio com o ácido bórico 
em solução. Este polissacarídeo está presente em diferentes concentrações nos vinhos tintos e 
brancos (100 a 150 mg/L e 20 a 30 mg/L respectivamente) devido à maceração (Pellerin e tal., 
1998). A principal causa distinção vinhos por cor poderá ser o processo de vinificação que é 
diferente nos vinhos brancos e nos tintos. A maceração, que é uma etapa do processo de 
vinificação, normalmente só ocorre na vinificação de tintos. A maceração consiste no contacto 
prolongado das partes sólidas da uva, nomeadamente a película com o sumo proveniente da uva. 
Na maceração há uma transferência de substâncias da película para o sumo, na sua maioria, 
compostos fenólicos mas também poderá haver uma extracção de iões metálicos (Cardoso et al., 
2005). Este processo de extracção de iões metálicos é muito notório para o potássio (Fogaça e 
tal., 2007; Rizzon e tal., 2002). Uma prolongada maceração causa uma grande extracção de iões 
metálicos (Pyrzynska, 2004). 
Como os vinhos brancos e tintos apresentam diferenças nos teores de alguns elementos a 
distinção de vinhos por regiões DOC não ocorre, sem a separação de vinhos brancos e tintos. 
Assim estudou-se a distinção de vinhos por regiões DOC em vinhos brancos e tintos 
separadamente. 
Para se distinguir vinhos brancos do Alentejo, Bairrada, e Vinhos Verdes basta apenas 
conhecer-se as concentrações dos elementos fósforo e magnésio. Estes dois elementos fazem 
parte do grupo de elementos maioritários no vinho e a sua origem está principalmente ligada ao 
solo em que as vinhas se desenvolveram (Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004). Como as várias regiões 
possuem diferentes solos possibilita diferenças nas concentrações dos elementos. Apenas os 
vinhos brancos da região Dão não se conseguem distinguir, possivelmente pelo número reduzido 
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de vinhos analisados (3 vinhos) em comparação com o número de vinhos brancos das restantes 
regiões. A distribuição dos vinhos brancos através de 3 elementos (Mg, P e Ni) é possível com 
100% de distinção entre vinhos do Alentejo, Bairrada e Dão e 90% dos Vinhos Verdes. 
Na distinção dos vinhos tintos do Alentejo, Bairrada e Dão os elementos essenciais são o 
boro, magnésio e manganês. Tal como no caso dos vinhos brancos, estes elementos são todos 
maioritários e estão intrinsecamente ligados ao tipo de solo. Os valores de concentração de 3 
elementos (B, Mg e Mn) através de 2 componentes principais possibilitam a distinção de 100% 
dos vinhos tintos pelas regiões Alentejo, Bairrada e Dão. 
Apesar da região dos Vinhos Verdes ter uma vasta área (quase 70 mil hectares), sendo a 
maior região DOC de Portugal, não foram observadas diferenças nos teores dos elementos em 
vinhos provenientes de diferentes sub-regiões capazes de distinguir todas as sub-regiões. 
Contudo, através das análises estatísticas efectuadas conseguiu-se distinguir 4 sub-regiões (Baião, 
Cávado, Lima e Castelo de Paiva). Isto pode-se dever a vários factores: o tipo de solo e o clima não 
serem iguais de sub-região para sub-região. O número de amostras de cada sub-região é reduzido 
para se poder retirar conclusões estatisticamente válidas, por isso esta distinção de algumas sub-
regiões não é conclusiva. 
Verificou-se que diferentes castas não causam diferenças nos teores dos elementos em 
Vinhos Verdes não sendo, portanto, um factor de variação. O magnésio revela alguma tendência 
mas não a suficiente para a distinção de castas. Assim, verificou-se que as castas têm 
comportamentos semelhantes na absorção e armazenamento de elementos. 
No caso dos vinhos brancos, torna-se difícil a separação provavelmente devido a haver 
um elevado número de amostras de vinho branco proveniente da região dos Vinhos Verdes (31 
amostras) em comparação com as outras regiões (16 amostras de 3 regiões), e assim torna-se 
difícil perceber a tendência dos vinhos brancos das regiões Alentejo, Bairrada e Dão, que 
apresentam 3 e 5 amostras de branco, respectivamente. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
Um dos aspectos relevantes associados à realização deste trabalho reside no facto de se 
ter um método de análise de vinhos validado e optimizado no Laboratório Central de Análises da 
Universidade de Aveiro, capaz de responder rápida e eficazmente à análise desta matriz. O 
objectivo primordial neste trabalho foi validar e implementar um método de análise elementar, 
para vinhos, com auxílio dos instrumentos ICP-MS e ICP-AES. Foram determinados vários 
parâmetros por ICP-MS tais como sensibilidade, coeficientes de variação do método, limiares 
analíticos, precisão intermédia e avaliação da precisão para os 24 elementos em estudo. Também 
foram estudados interferências de cloretos e etanol no método de análise dada a possibilidade de 
interferências de matriz na análise. Concluiu-se que os padrões multi-elementares devem ter 1% 
(v/v) de etanol para se analisar vinhos com etanol entre 9 e 15% (v/v) diluídos 10 vezes. Com o 
método validado consegue-se analisar e quantificar numa amostra de vinho de mesa 24 
elementos (Li, Be, B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Cd, Ba, Pb e U) 
com um erro inferior a 10% em menos de 6 minutos. 
Como o Laboratório Central de Análises tem outro equipamento de análise multi-
elementar, o ICP-AES e por este equipamento poder ser um complemento ao ICP-MS, na 
quantificação de elementos que apresentem elevadas concentrações, tornou-se importante 
validar e implementar um método de análise elementar para vinhos usando este equipamento. A 
comparação do método consistiu na verificação da conformidade dos resultados obtidos na 
análise de vinhos utilizando o método validado usando o ICP-MS e o método a validar utilizando o 
ICP-AES. Comparou-se os resultados de 16 elementos em 12 amostras, havendo conformidade 
entre os dois métodos para 12 elementos (Li, B, Na, Mg, Al, P, K, Mn, Fe, Cu, Zn e Rb). Para os 
restantes elementos não houve conformidade porque as concentrações das amostras estão muito 
próximas ou mesmo abaixo dos limites de detecção. 
Seria interessante fazerem-se ensaios interlaboratorias, quer comparativos, quer de 
conformidade ou de certificação. Nos ensaios comparativos seria interessante confrontar 
resultados de métodos, e assim identificar erros sistemáticos, mas também avaliar o desempenho 
do laboratório. Nos ensaios de conformidade ou de certificação poder-se-ia concluir quanto a 
níveis ou teores de materiais para estudos interlaboratoriais. A aquisição de material de 
referência certificado (MRC) também seria uma mais-valia para a avaliação da exactidão, mas 
devido à dificuldade e reduzida disponibilidade de MRC no mercado, para este tipo de amostras, 
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torna-se crítico a avaliação da exactidão (Guia RELACRE nº13, 2000; Guia RELACRE nº7, 1996; Guia 
RELACRE nº3, 1996).  
Analisou-se 85 vinhos de 4 regiões DOC de Portugal e utilizando análise estatística 
multivariada tentou-se estabelecer ligações entre o conteúdo em elementos e a origem 
geográfica dos vinhos. 
Ao representar os vinhos analisados por região, sem separar os vinhos brancos e tintos, 
através de componentes principais e usando 12 elementos, observa-se tendências de vinhos da 
mesma região. Desta forma consegue-se distinguir com 100% de certeza os vinhos do Alentejo e 
Bairrada. 
Sabendo que o processo de vinificação altera as concentrações dos elementos (Catarino 
et al., 2008; Pohl, 2007) estudou-se possíveis diferenças entre vinhos brancos e tintos, nas 
concentrações dos elementos, devido ao processo de vinificação branco ser diferente do processo 
de vinificação tinto. 
A tendência verificada na separação de vinhos brancos dos tintos, confirma que o 
processo de vinificação é mais um factor de diferenciação das concentrações dos vários 
elementos nos vinhos. Admite-se por isso que uma das etapas que mais poderá influenciar as 
concentrações dos elementos é a maceração. Todos vinhos tintos têm obrigatoriamente este 
passo na vinificação, enquanto nos vinhos brancos é opcional. As condições da maceração 
influenciam a passagem de alguns elementos das partes sólidas para o sumo da uva como o 
potássio e estrôncio (Cardoso et al., 2005; Dias et al., 2005; Fogaça e tal., 2007; Pyrzynska, 2004; 
Rizzon e tal., 2002). Também a clarificação e estabilização de vinhos brancos com bentonite pode 
provocar contaminações no elemento alumínio e assim causando diferenças significativas de 
teores em alumínio entre vinhos brancos e tintos (Catarino et al., 2008; McKinnon et al., 1997; 
Kelly et al., 2006).  
Conclui-se que para se distinguir vinhos brancos de vinhos tintos apenas é necessário 
conhecer-se as concentrações de alumínio, potássio e estrôncio obtendo-se uma distinção de 
100% dos vinhos quanto à cor. De referir que nesta distinção não estão representados os Vinhos 
Verdes, contudo, representando todos os vinhos analisados (incluindo os Vinhos Verdes) 
consegue-se uma distinção de 96,5%. 
Como se verificou que é possível distinguir vinhos brancos de tintos e não se consegue 
separar vinhos por regiões, representou-se os vinhos brancos e tintos separadamente e 
procedeu-se a novas análises estatísticas para distinguir as amostras quanto à sua origem. 
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Nos vinhos brancos, consegue-se distinguir 100% dos vinhos do Alentejo, Bairrada e Dão 
através de 3 elementos (Mg, P e Ni). A origem do níquel no vinho está ligada à poluição 
atmosférica e há tendência para vinhas próximas de vias rodoviárias apresentarem maiores teores 
de níquel, em relação a outras mais afastadas. O teor de magnésio tem uma ligação forte com o 
tipo de solo em que a vinha cresce enquanto o fósforo pode provir do uso de fertilizantes e 
pesticidas durante o desenvolvimento da uva. 
Nos vinhos tintos, consegue-se distinguir 100% dos vinhos por região através dos 
elementos boro, magnésio e manganês representados em 2 componentes principais. Estes 3 
elementos fazem parte do grupo de elementos maioritários no vinho e a sua origem está 
principalmente ligada ao solo em que as vinhas desenvolveram (Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004). 
A relação dos solos com as concentrações dos elementos não é muito clara. Para um 
aprofundamento desta influência, deverão ser feita análises aos solos em que as castas estão 
plantadas. Desta forma podem-se relacionar os elementos maioritários dos solos com os do vinho 
correspondente (Inácio et al., 2008; Lima, 2000). 
Para se perceber de onde provém a relação com os elementos será necessário analisar 
também a uva, pois assim poderá conseguir-se perceber quais os elementos que poderão vir a 
estar presentes no vinho e quais as perdas ou contaminações externas que podem acontecer 
durante o processo de vinificação (Lima, 2000). 
Devido à região dos Vinhos Verdes ser a maior região DOC e aproveitando o facto de se 
ter analisado um elevado número de vinhos desta região (31 vinhos) analisou-se estatisticamente 
os resultados obtidos tentando distinguir os Vinhos Verdes de acordo com a sub-região de 
origem. Verificou-se que não há diferenças significativas nos teores dos elementos em vinhos de 
diferentes sub-regiões possivelmente devido ao solo e clima serem idênticos em toda a região. 
Outro estudo que incidiu nos Vinhos Verdes foi verificar relações entre os elementos e o 
tipo de casta do qual as uvas são originárias. Verificou-se que não há qualquer tipo de relação 
excepto para o elemento magnésio, embora não seja possível a distinção entre castas. 
 Como complemento a estes estudos poderá ser feita a validação e análise de outros 
elementos minoritários, terras raras e razão entre elementos, aproveitando o facto de o ICP-MS 
conseguir atingir limites de detecção e quantificação na ordem das ng/L. 
 O relacionamento das razões isotópicas com a origem geográfica seria útil de se estudar 
para vinhos portugueses, para verificar se há ligação das razões isotópicas com a origem 
geográfica. 
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 A análise de outros vinhos de outras regiões DOC de Portugal seria uma mais-valia no 
estudo da distinção de vinhos de acordo com a sua origem geográfica, pois estudaram-se apenas 
4 regiões DOC e Portugal tem 33 regiões com Denominação de Origem Controlada, embora as 4 
regiões estudadas representam uma quantidade significativa na produção total de vinhos 
portugueses, cerca de 37% [2]. 
 Outro tipo de vinhos que poderia ser estudado é o vinho rosé. Este tipo de vinho tem a 
particularidade de apresentar características de vinhos brancos e tintos, muito devido aos dois 
processos de vinificação que origina o rosé.  
Este trabalho conseguiu validar e implementar um método de análise elementar em 
vinhos, com uma preparação da amostra bastante simples (apenas uma diluição de 1:10) e um 
tempo de análise rápido (6 minutos para a quantificação dos 24 elementos por amostra de vinho).  
Os resultados das análises podem ser bastante úteis na verificação do cumprimento da 
legislação Portuguesa em relação aos limites máximos de elementos potencialmente 
toxicológicos, bem como na confirmação, embora com algumas reservas, da veracidade e 
autenticidade da denominação de origem dos vinhos analisados, pois obteve-se distinções de 
100%. 
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ANEXOS 
  
 Apenas o Anexo VII está junto ao documento devido à sua consulta ser essencial para a 
compreensão do trabalho desenvolvido. Os restantes anexos, por serem repetitivos do que foi 
apresentado para o boro aquando da validação e comparação de métodos e por não serem 
relevantes para a compreensão do trabalho podem ser consultados no CD anexado à dissertação. 
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